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De nombreuses études ont déjà été faites sur le noir de carbone 
et sur son oxydation soit par l'acide nitrique, soit par l'ozone. Mais 
les oxydations ont généralement été poussées à un degré tel que la par-
ticule était partiellement détruite : la perte de masse atteignait jus-
qu'à 50 %, la dimension des granulés diminuait sensiblement et le ré~ 
seau lui-même était nettement modifié. 
Le but de notre étude a été de savoir s'il était possible de ren-
dre les particules hydrophiles par oxydation superficielle ménagée tout 
en en modifiant le moins possible la structure interne. 
Or il était difficile de modérer suffisamment l'oxydation d'une 
poudre en opérant par voie sèche, c'est pourquoi nous avons fait agir 
un oxydant gazeux, à savoir: l'ozone qui était tout indiqué, en mili-
eu aqueux, les granules de noir étant maintenus en suspension par une 
agitation mécanique à l'aide d'un vibreur. 
Chaque particule étant ainsi recouverte d'une couche lamellaire 
d'eau lui servant d'écran, se voyait soumise, d'une façon très douce, 
à l'action de l'ozone. 
Notre étude comprend donc les parties suivantes 
Chapitre 1 O~onisation 
Chapitre 2 Granulométrie 
Chapitre 3 Etude par diffraction X 
Chapitre 4 Acidité totale 
Conclusion 
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Les particules de noir de carbone, mises en suspension dans 
l'eau, sans aucun traitement, décantent au bout d'un temps très court. 
Le but de cette étude étant de les rendre hydrophiles, il fallait re-
couvrir -leur surface de groupements ionisables, donc de charges élec-
triques qui, par répulsion electrostatique les maintiendraient en sus-
pension stable. Mais nous voulions également mo~ifier aussi peu que 
possible leur granulométrie et leur structure microcristalline:l'ozone, 
agent oxydant gazeux, a été choisi. 
1.1. APPAREILLAGE 1 
1.1.1. OZONEUR DE BERTHELOT 
Le premier appareil que nous ayons utilisé fut un simple ozo-
neur de Berthelot, en verre, construit au laboratoire en s'inspirant 
des indications pratiques contenues dans la littérature,et, notamment, 
dans les diverses publications du Professeur Briner. 
1.1.1.1. Schéma d'ensemble: circuit des gaz 
L'ensemble de l'installation est représenté schématiquement à 
la page suivante. 
L'air ou l'oxygène, dont on mesure le débit à l'aide d'un mano-
mètre différentiel (D) préalablement étalonné, traverse une colonne à 
dessécher (S), avant d'être admis dans l'ozoneur proprement dit (B) 
Le mélange ozonisé est ensuite dirigé vers le réacteur(R) où se trouve 




Après réaction, les gaz traversent des flacons laveurs conte-
nant de l'iodure de potassium en solution aqueuse à 20 %: ainsi débar~ 
rassés de leur ozone, ils sont enfin rejetés à l'atmosphère. 
Cet appareillage, simple et classique, a, néanmoins, posé quel-
ques petits problèmes de mise au point. Tout d'abord, l'air a dû être 
remplacé par l'oxygène pour améliorer la production d'ozone et surtout 
pour éliminer les oxydes d'azote qui pourraient, éventuellement, se 
former dans l'ozoneur et donner lieu à l'apparition parasite d'acide 
nitrique dans le réacteur d'oxydation du noir de carbone 
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Il est, d'autre part, nécessaire d'assurer un bon contact 
entre l'ozone et les particules de noir, ce qui oblige à maintenir ces 
dernières en suspension dans l'eau par agitation.C'est pourquoi le ré-
acteur a été équipé d'un vibreur mécanique, l'étanchéité étant assurée 
par un joint élastique (schéma page 15). 
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Malheureusement, les fuites étaient inévitables, toutes les 
jonctions souples étant rapidement détruites par l'ozone. Les gaz ont 
donc été aspirés par une pompe spéciale, à la sortie des flacons la-
veurs; ce dispositif a pour effet de créer une dépression dans l'en-
semble de l'installation, et notamment dans le réacteur, donc de pro-
voquer une entrée d'air et non une sortie d'ozone en cas de fuite au 
niveau de la membranè souple • La sécurité du personnel se trouve ain-
si assurée; de plus, en cas de fuite légère, le balayage d'air freine 
l'aggravation des dégâts. 
1.1.1.2. Ozoneur de Berthelot 
-1~OOO v ,-v 
r----
Le g·ériératéur d'ozone proprement dit 
est formé de deux tubes coaxiaux plongeant 
dans une éprouvette à pied cylindrique, 
également coaxiale: un tube large (a), 
auquel sont soudés deux tubes à dégagement 
(b) et (c), entoure complétement un tube 
de moindre diamètre(d), lequel est rempli 
d'une solution diluée d'acide sulfurique. 
Ce tube(d) est rodé à l'émeri sur le pre-
mier, de manière à constituer une fermetu-
rc hermétique • Le tout est plongé dans 
une éprouvette(e), également remplie d'eau 
fSpa/.4 o.",,,ulAir,, o.J 
sc. r-0d.l.lit e'.ftt"ve acidulée conductrice. 
Deux fils de platine, r eliés aux bornes du secondaire d'un 
transformateur monophasé 50 Hz - 127/15000 volts, plongent, l'un dans 
le liquide du tube (a) 1 l'autre dans le liquide de l'éprouvette(e): 
les deux masses de liquide constituent ainsi les deux armatures d'un 
condensateur cylindrique~autotransformateur, alimentant le primaire 
du transformateur Haute Tension, permet de régler les conditions de 
fonctionnement : quand la tension atteint une valeur suffisante, de 
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l'ôrdre de 8 Kilovolts, la décharge diffuse, ou"effluve" , se produit 
dans l'espace annulaire ( ~r = 0,4 cm) compris entre les tubes (a ) et 
( d ) et transforme partiellement en ozone l'oxygène que l'on fait 
arriver par (b). 
Le rendement de cette opération, et par conséquent la concen~ 
tration en ozone du mélange sortant, dépend de nombreux facteurs,parmi 
lesquels la température_joue un grand rôle: il y a intérêt à opérer 
à température aussi basse que possible ainsi que l'ont montré le 
Pr. Briner et ses élèves. 
1.1.1.3. Modifications apportées au circuit des gaz. 
Le gaz recueilli à la sortie de l'ozoneur de Berthelot est un 
mélange d'oxygène et d'ozone,en proportions variables, suivant les 
conditions opératoires, ainsi que nous venons de le dire. Pour connaitre 
la quantité d'ozone ayant traversé la suspension de noir de carbone, 
il fallait la doser à chaque expérience, la température, notamment, 
variant très sensiblement d'un jour à l'autre. 
Le montage réalisé est schématisé ci-dessous, les symboles 
A1 A2 A'1 et A'2dés1gnent des flacons laveurs à plaque de verre fritté 
emplis d'une solution d'iodure de potassium absorbant l'ozone: 
PompQ . 
as p~ ron ~e. 
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Un circuit dérivé, ne comprenant que des absorbeurs à II, a 
été monté en parallèle sur le circuit principal: la manoeuvre des 
vannes V, et v'1 ' V2 et V'2 permet de régler à volonté les débits D 
et D' traversant chacun des deux circuits. Au bout d'un temps d~erminé , 
soit m et m' les masses d'ozone fixées respectivement dans les absor-
beurs A, + A2 et A'1 + A'2 • Nous pouvons dire que la masse d'ozone 
ayant traversé le réacteur est égale à (~,.m') et que la masse d'ozone 
qui s'y est fixée sur le noir de carbone est égale, par différence, 
à <;,.. m' - m). Cet appare"illage, théoriquement irréprochable, aurait 
dÜ nous permettre de déterminer, pour chaque expérience, la masse 
d'ozone fixée par gramme de noir; nous aurions pu étudier la variation 
des propriétés physiques de la suspension en fonction de son oxydati-
on plus ou moins poussée, cette dernière étant ainsi quantitativement 
définie. 
Malheureusement, deux difficultés teChniques insurmontables 
ont fait échouer ce plan. D'une part, la proportion d'ozone réagissant 
effectivement avec le noir est faible, ce qui rend illusoire la déter-
mination de la masse d'ozone fixée par différence entre deux grands 
nombres voisins. D'autre part, les débitmètres ayant des diamètres de 
capillaires très différents, une sérié d'étalonnages nous a donné, 
pour les mêmes conditions opératoires, des rapports de débit E ,variant 
D' 
de 20 à 40 i en conséquence, nous avons dû renoncer à notre montage 
et utiliser un ozoneur industriel Trailigaz-Welsbach T-23 que no~s 
allons maintenant décrire. 
1.1.2. OZONEUR TRAILIGAZ - WELSBACH 
Le schéma de principe, donné page 16, est le même que précé-
demment. Mais on notera qu'une circulation d'eau permet de maintenir 
la température de l'ozoneur relativement basse et à peu près constante 
dès lors, l~' t(~~'l.~\U' \:n ozone QU mél~ngç sortant h.::dépcnd plus thtorî-
qucm2nt qLl<:!! du dé:bit entrant c t d .~s condi tiOJ'lS de m~rchc él<..:ctriqu,. 
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Le circuit des gaz est pratiquement le même que précédemment, 
mais les mesures de débi~sont assurées par des appareils plus précis. 
Un débitmètre du type "gyromètre" ou "rotamètre" mesure le débit total 
de mélange ozonisé sortant de l'ozoneur; un robinet pointeau permet 
un réglage Fin de ce débit ,qui reste pratiquement constant pendant tou-
te une expérience. Une vanne de prise d'échantillon permet d'alimenter 
un circuit secondaire aboutissant, à travers deux absorbeurs à IK,à 
un compteur à gaz de précision, pour lequel un tour correspond à 3dm3 • 
La teneur en ozone du mélange produit par le générateur Trailigaz-Wel-
sbach peut être ainsi contrôlée à tout instant par dosage de l'iode 
libérée dans les absorbeurs A'1 et A'2 du circuit secondaire, le comp-
teur à gaz mesurant le volume de l'échantillon prélevé: cette teneur 
est bien, comme prévu, Fonction du débit d'oxygène et des conditions 
de marche électriques. On en déduit la masse d'ozone ayant traversé 
la suspension de noir, connaissant le débit gazeux dans le circuit 
principal et la durée de l'expérience. Il est donc essentiel que le 
débit reste stable; on aurait pu mettre également un compteur à gaz 
en"queue" du circuit principal, mais cette amélioration serait illu-
soire, vu les rentrées d'air au niveau du joint d'étanchéité du vibreur. 
'------1 't~ .. (.tot"',.,---i 
'---- 1 . Po~p_e 
cupira"le. 
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Malheur~usement, la proportion d'ozone fixée par le noir de 
carbone est toujours très faible et il est encore pratiquement impossi-
ble de la mesurer par différence: la masse d'ozone ayant traversé la 
suspension de noir est sensiblement égale à celle qui sort du réacteur 
c'~st à dire à c~lle que l'on détermine par dosage d~ l'iode libéré~ 
dans les absorb~urs A1 et A2 .•... 
Finalement, la seule variable permettant de caractériser 
le degré d'oxydation est le nombre de grammes d'ozone mis en 
présence d'un gramme de noir. 
Il nous faut renoncer à connaître la quantité d'oxygène fixée 
par gramme de noir, autrement que par une analyse élémentaire directe 
du noir lui-marne. La seule supériorité de l'appareil Trailigaz sur 
notre montage initial réside dans sa plus grande commodité de manie-
ment, et aussi dans une teneur en ozone plus élevée à la sortie. 
1.2. MODE OPERATOIRE 
1.2.1. DETERMINATION DE LA QUANTITE D'OZONE AYANT TRAVERSE L'ECHANTILLON 
On sait que l'ozone réagit sur l'iodure de potassium en libé-
rant de l'iode I 2 en milieu neutre ct en formant de l'iodate de potas-
sium ID3K en milieu basique. Le barbotage du mélange ozonisé à travers 
les flacons laveurs à iodure de potassium libère d'abord de l'iode 
selon la réaction : 
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Mais le milieu devient progressivement basique, ce qui entrai-
ne la nouvelle réaction : 
La solution comprenant toujours un large excès d'iodure de 
potassium, l'addition d'acide sulfurique concentré libère l'iode de 
l'iodate suivant la réaction parfaitement quantitative: 
Dans ces conditions, à une mole d'ozone correspondent toujours 
deux atomes-gramme d'iode. L'iode total ainsi libéré, soit directement, 
soit indirectement, est dosé par le thiosulfate de sodium, qui s'oxyde 
en tétrathionate de sodium selon la réaction bien connue : 
Finalement, à une mole d'ozone correspondent deux moles 
de thiosulfate de sodium. 
Appelons 
x (er. cm3) le volume de solution prélev~ dans les 
absorbeurs à IK 
V'(en cm3) le volume de thiosulfate de sodium qu'il 
est nécessaire d'ajouter à la prise d'essai pour 
obtenir la décoloration complète, donc la dispari-
tion de l'iode. 
t'(en moles/litre) la concentration de la solution 
de thiosulfate de sodium 
V (le volume total(en litres) de la solution d'iodure 
de potassium dans laquelle a réagi l'ozone 
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La quantité d 1 ozone(03 = 48), ayant traversé l'échantillon, 





1.2.2. OXYDATION DE LA SUSPENSION DE NOIR 
Un "délayage" progressif n'est pas indispensable et risque 
même d'entratncr des pertes de noir; la poudre est simplement pesée, 
puis placée dans le réacteur. La quantité d'eau nécessaire, soit 500 
à 700 cm3 , est ajoutée en une seule fois nous avons choisi une quan-
tité de noir représentant, en général, 1 % du poids total, rarement 
moins • 
Le mélange ainsi obtenu n'est pas homogène, les particules 
décantent immédiatement. Or, si l'on veut assurer un bon contact 
entre l'ozone et le noir, il faut séparer les granules, ct offrir, 
ainsi, à l'oxydant une surface maximale d'attaque. Pour chercher à 
réaliser ces conditions, un vibro-mixer a été utilisé : un agitateur 
de verre animé d'une vibration longitudinale, d'amplitude réglable, 
reprend les particules qui ont tendance à décanter pour les ramener 
à la partie supérieure du liquide(voir schéma page 15 ) pendant que 
le mélange gazeux (oxygène + ozone) arrive à travers une plaque de 
verre fritté située en bas du réacteur. 
Les conditions d'oxydation dans l'ozoneur de Berthelot ont 






63 litres par heure 
15.000 Volts efPicaces, 50 Hz 
4,5 mA efficaces 
68 watts 
La durée d'ozonisation a varié de 2 à 10 heures, mais, le 
plus souvent, elle a été maintenue égale à 4 heures. La proportion 
d'ozone dans l'oxygène ozonisé est de l'ordre de 0,3 % en volume. 
Dans ces conditions, chaque gramme de noir a été mis en présence de 
0,3 gramme d'ozone en moyenne . Mais, naturellement, la quantité d'o-
zone effectivement fixée par le noir est beaucoup plus faible. 
Les conditions d1oxydation dans l'ozoneur Trailigaz ont été 




50 litres par heure 
70 watts 
La durée d'ozonisation, sauf exception, a été maintenue égale 
à 5 heures; la proportion d'ozone dans l'oxygène ozonisé est de 
l'ordre de 2 % en volume ct dans ces conditions, chaque gramme de 
noir a été mis en présence de 2,6 grammes d'ozone en moyenne. Là,en-
core, la quantité d'ozone effectivement fixée est beaucoup plus pai-
bIe. 
Remarque : 
L'agitation par vibro-mixer donne satisfaction. Cependant, 
nous avons envisagé l'utilisation d'ultra-sons: ils permettraient 
de rompre les amas de particules, mais aussi d'arracher la couche 
laminaire adhérant à leur surface, accélérant ainsi considérablement 
l'oxydation du carbone par l'ozone dissous. La Pinesse des particules 
serait entièrement valorisée, et, de plus, l'ozone dissous se renou-
velerait sur la surface d'attaque par convection et non seulement par 
diffusion. 
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Mais les fréquences favorables à la rupture des amas sont 
de quelques milliers d'hertz, alors que les fréquences susceptibles 
d'arracher une proportion notable des couches laminaires atteignent 
quelques millions d'hertz. D'autre part, les ultra-sons peuvent g~ner 
la dissolution de l'ozone dans l'eau, car on sait qu'ils peuvent être 
employés pour dégazer un liquide. Des expériences sont en cours pour 
déterminer l'ordre de grandeur optimum de la fréquence et de l'ampli-
tude des ultra-so~s à utiliser éventuellement • 
1.2.3. CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS OZONISES 
i 
L'expérience prouve que la plupart des solutions colloIdales 
de noir ainsi obtenues laissent déposer une boue plus ou moins abon-
dante après un temps relativement court. Les deux phases ont donc été 
systématiquement séparées par centrifugation (30 minutes à 3000 g) en 
vue d'une étude comparative. 
Précisons ici la signification des symboles utilisés pour 
désigner chaque échantillon. Soit, par exemple, un échantillon désigné 
par Eo Sa O(H + F) : 
E précise la référence du noir de carbone, ici ELFO de 
o 
la Société Cabot 
S indique que le noir est en suspension("S") dans l'eau 
n 
et que l'expérience porte le numéro d'ordre "n" .S'il 
s'était agi d'une poudre à l'état sec, le symbole 
e~t été "pli. 
o signifie que l'échantillon a été soumis à l'action 
oxydante de l'ozone. 
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D'autre part, les lettres H,F ou H + F se rapportent à la 
phase considérée : elles correspondent respectivement à la partie 
surnageante (haut), à la boue qui a décanté (fond) et au mélange(haut 
+ fond) 
1.2.4. TAUX DE DECANTATION D'UNE SUSPENSION DE NOIR 
Comme nous l'avons déjà signalé, l'importance relative du 
dép$t de noir est variable suivant les suspensions. Pour préciser 
quantitativement ce point, le mode opératoire suivant a toujours été 
adopté : 
500 cm3 de la suspension de noir sont homogénéisés puis 
répartis en deux fractions de 250 cm3 • L'une d'entre elles est placée 
dans les tubes d'une centrifugeuse ayant un rayon de giration de 8 cm 
et tournant pendant 30 minutes à la vitesse de 1850 tours par minute, 
soit à environ 3.000 g. Les 250 cm3 initiaux et la boue recueillie 
après ces 30 minutes de centrifugation sont séparément séchés dans 
une étuve à 1100 C , puis pesés. 
Soit m et m' les masses de noir de carbone contenues respec-
tivement dans la boue (F) provenant des 250 cm3 centrifugés et dans 
les 250 cm3 de mélange (H + F)j le taux de décantation(~)est défini 
par le rapport 
1: ..,: ~ =masse du dépôt de noir 
m' masse totale de noir 
· . 
" 1 F R'J - M 1 X ER 
AGITATEUR DISQUE 
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Sortie eau 
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Sortie air 0 3 
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GRANULOMETRIE 
La répartition granulo~étrique de nos poudres de noir de 
carbone a été établie par microscopie électronique. 
Des erreurs s'introduisent inévitablement dans le cycle des 
diverses opérations à effectuer. Nous ferons donc une étude critique 
des opérations successives, puis nous apprécierons la reproductibilité 
des résultats obtenus. 
2 .... '.LE MICROSCOPE ELECTRONIQUE 
Les photographies ont été réalisées au Laboratoire du Profes-
seur DONrfET à l'Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse par Mademoiselle 
J. JAEGER. Le microscope utilisé est un appareil O.P.L.,type MEU 1 A 
à lentilles magnétiques, capable de donner des images à haute résolu-
tion; son grossissement est réglable de manière continue de 1 500 à 
100 000. 
Le pou.voir séparateur atteint au moins 20' ~ngstroms dans les 
meilleures conditions, ce qui excède largement nos besoins en matière 
de granulométrie. 
La colonne verticale, constituée par la supe~position des dif-
férents éléments du microscope compren~ essent~ellement 
- Un canon à électrons caractérisé par une intensité 
du faisceau dans les conditions normales de 5 à 20 ~A et un 
diamètre du " cross over " de 35 à 50~ , la tension d'accélé~ 
ration étant au choix de 50, 75 ou 100 KV 
- Un condenseur simple formé d'un ensemble de deux 
lentilles magnétiques, d"un diaphragme fixe de 1,5 mm pour 
l'angle d'éclairage maximum, et de deux diaphragmes éclipsables. 
- Une platine porte-objet équipée pour recevoir des 
grilles standard de 3 mm ( schéma B page ;3.7.) et permettant 
de déplacer l'objet de ± 750 tl autour du centre; les grilles 
sont en cuivre, avec des mailles de 100 microns environ. 
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- Un objectif caractérisé par une longueur focale de 
2,8 mm et un grandissement 0::::0 50 , avec des diaphragmes inter-
changeables ( 0,8 mm - 50 \l - 35 ~ - 25 ~ ). 
- Un étage intermédiaire comprenant\une lentille de 
14 mm de longueur focale, un diaphragme fixe de 6 mm de diamètre 
et quatre diaphragmes à éclipsage rapide. 
- Un projecteur constitué par une lentille convergente 
de 1,53 mm de distance focale et de grandissement ~ = 150 et 
par un diaphragme de contraste de 200tl:,. 
- Une chambre d'observation et une chambre photographi!ue 
utilisant des plaques de 6,5 x 9 cm. 
Ce tube repose sur un statif portant le pupitre de commande, ainsi qu'un 
groupe de pompage permettant de réaliser un vide poussé de l'ordre de 
10- 5 mm Hg. Derrière cet ensemble se trouve un générateur électrique de 
haute tension continue; un commutateur à plots permet d'obtenir au choix 
les tensions d'accélération de 50, 75 ou 100 kilovolts, stabilisées àC, C;01/b 
près pour une variation de tension du secteur de ± 10 %. 
12.2.PREPARATION DE L'OBJET 1 
L'éChantillon doit se présenter sous forme d'une fine poudre 
sèche. Or, l'ozonisation du noir de carbone a été faite, le plus souvent, 
en milieu aqueux; la suspension obtenue étant stable, on en évapore une 
partie et on recueille les particules séchées qui sont restées collées 
aQX parois de la capsule. 
2.2.1. PREPARATION DES GRILLES PORTE-OBJET 
. ~ . 
Il faut réaliser un support très mince, aussi transparent que 
possible aux rayons cathodiques, mais, néanmoins, capable de subir, sans 
dommage, le bombardement électronique, et, de plus, suffisamment résistant 
œunpoint de vue mécanique pour pouvoir supporter l'éChantillon. 
Il faut, en plus, que ces membranes, tout en étant stables, 
n'aient pas de structure propre visible au microscope électronique. 
'Finalement, une mince pellicule de collodion déposée sur une grille porte-
objet avec croix de centrage ( Fig. B 2 page 0.. 'f.) a été adoptée. 
~ 
-19-
Le mode opératoire est le suivant 
On dispose d'un certain nombre de grilles standard et d1une 
solution à 3 % de collodion dans de l'acétate d'isoamyle ou dans du 
formol. 
, -..;:1 ' ..hi.!...'~~ 






On en dépose une goutte à la surface 
de l'eau distillée, parfaitement pro-
pre, contenue dans un petit cristalli_ 
soir. La goutte s'étale, et forme, 
après évaporation du solvant, une mince 
pellicule de collodion (schéma 1 ci-contre ) 
On dépose a:J:ors sur cette dernière les 
grilles porte-objet, en prenant soin de 
mettre le eSté mat eSté collodion,car; 
ainài , l'adhérence est meilieure 
(schéma 2 ci-contre). 
Le problème est maintenant de transpor-
ter l'ensemble grilles plus pellicule, 
sans déchirer cette dernière, dans Un 
dessiceat~ur.Bour cela, à l'aide d'un 
petit carré de grillage dont les dimen-
sions sont supérieures à celles de la 
pellicule de collodion, on enfonce le 
tout dans l'eau, on le retourne sens 
dessus dessous, toujours sous l'eau, 
3 ~--------------~ 
et on le dépose enfin dans un dessic-
cateur ( schéma 3 ci-contre ). 
Une fois sèches, les grilles et leur support sont retirés du dessiccat cur 
et disposés sur une lame de verre ( les grilles cSté verre ).Le tout est 
placé dans une cloche à vide munie de deux électrodes en graphite portées 
à très haute température par le passage d'un arc électrique. La vapeur 
de carbone ainsi obtenue se condense sur le film de collodion, le recou-
vrant ainsi d'une très mince couche de carbone qui en augmente la soli-
dité. Le support est prêt, il reste à y déposer le noir étudié. 
2.2.2. DEPOT DE LA POUDRE DE NOIR DE CARBONE SUR LE SUPPORT PREPARE 
La poudre de noir de carbone est composée d'agglomérats de 
particules. Il faut donc commencer par les disperser, puisque les seules 
particules utilisables au cours du comptage lors d'une granulométrie 
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sont celles dont la moitié au moins est visible sur la photo au micros-
cope électronique. 
Réaliser une dispersion, sinon parfaite, tout au moins correcte, 
est un problème délicat. Le mode opératoire adopté dans notre cas est 
le suivant : 
- La substance est tout d'abord broyée pendant 30 secondes 
dans un mortier, puis tamisée à travers un tissu à mailles assez lâches 
( par exemple un morceau de bas nylon ), ce qui permet d'éliminer les 
gros agglomérats. Une petite quantité du produit ainsi obtenu est alors 
déposée sur le cSté collodion d'un support préparé comme il a été précisé 
au précédent paragraphe, le support étant lui-même maintenu horizontal 
et fixe en le serrant dans une pince de labotatoirej comme l'indique 
p.'?5"~ Fitm 01, coL\odiO? 
/ / 
/ ./ 
"'(;rj Lle. port" obJ e.t 
Noir Hu el i i 
- ----, ......... 
le schéma 1 ci-contre. 
On approche à 1 cm environ la 
pointe d'une bobine de Tesla 
et on tourne le bouton de la 
Dobine dans le sens + jusqu'à 
ce qu'une étincelle jaillisse 
pendant environ 1 seconde entre 
so~·extrémité et la grille/dis-
persant ainsi le noir (scHéma 2). 
On fait jaillir ainsi 2 à 3 étin-
celles , on remet du noir sur la 
grille et on répète cette opér2k 
tion une dizaine de fois, sur 
3 ou 4 grilles porte-objet,puis 
on s'assure, en regardant l'objet 
à travers un microscope optique 
de grossissement X 100,qu'il y 
a assez de noir dispersé et que 
la membrane de colloàion n'est 
pas déchirée. 
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Remarque Dans le cas d'une suspension, on a proposé le montage suivant: 
---- " --- _. Ad~;h'''? cl/une J(».Jt/4 ~/ dfl e. ~.u+f"""4;OI) + ~ -t ... '_.' . ':..~ ~j_.fj t d~ . . : :...- "-:-, .. ,,,_ p" .. Ji", .. .. ~ \ - . Port~/ obJe.t \ . E~u. 
~i,t-i ft •• 
. '11-------/ 
Le courant d'électrodéposition doit rester faible et ne durer que quel-
ques secondes. Ce mode opératoire n'a pas donné de bons résuitats et 
nous avons préféré conserver le processus classique qui consiste à opé-
rer à sec sur une poudre provenant de la dessic<:ation préàlable de' la 
suspension. 
, 2.3. EXAMEN AU MICROSCO PE ELECTRON IQUE 1 
2.3.1. CALCUL DU GROSSISSEMENT DONNE PAR LE MICROSCOPE 
Le grossissement dépend, à la fois, de la tension d'accélération 
et de l'intensité du ch~mp magnétique crée par les bobinesj deux cur-
seurs à plots permettent de manoeuvrer un rhéostat, et, par là même, de. 
régler le courant qui passe dans la lentille de projection. Des tables 
fournies par le constructeur, donnent le grossissement approximatif en 
fonction de la tension d'accélération et de la position des curseurs. 
C'est ainsi que dans les conditions expérimentales choisies ( les cons-
tantes de l'appareil étant : 75 kV et G = 4.10 ) le grossissement est 
de l'ordre de 22 000. Cependant, avant chaque série de photographies, 
il est nécessaire de vérifier directement le grossissement. Pour cela, 
une réplique d'un réseau comprenant 1 100 traits au millimètre est pho-
tographiée plusieurs fois au microscope électronique avec les conditi-
ons opératoires choisies. On mesure ensuite l'intervalle qui sépare, 
sur la plaque photo , le milieu de deux traits consécutifs et on fait 
la moyenne des diverses mesures . On en déduit alors la valeur du gros-
sissement avec une précision de l'ordre de 1,5 %. ( Il s'agit, en fait, 
d'un grandissement, mais nous nous plions à l'usage en employant ici 
le mot " grossissement ,,). 
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2,3.2. CALCUL DU COEFFICIENT D'AGRANDISSEMENT PHOTOGRAPHIQUE 
L'image donnée par le microscope électronique est photogra-
phiée sur une plaque négative; le positif,sur le papier, s'obtient par 
l'intermédiaire d'un agrandisseur photographique: Pour conna1tre le 
coefficient d'agrandissement, on trace sur le négatif un segment de 
droi te de longueur .6.1 égale au micron mulctiplié par le grossissement 
du microscope 
( Si Gm = 22 000 A -3 4" ~1 = 10 x 2,2 x 10 =22 mm) 
et on mesure la longueur Àl' correspondante sur la photo définitive; 
D..l' le coefficient d'agrandissement photographique '0 -:: Al' est connu lui 
aussi avec une précision de l'ordre de 1,5 %. 
2.3.3. GROSSISSEMENT FINAL 
Mais le Il grossissement" finill que l'on utilisera pour établir 
les courbes de granulométrie, en fait un grandissement, est le produit 
du grossissement propre du microscope par le coefficient d'agrandisse-
ment photographique. Il est donc numériquement égal à la mesure du 
segment 111' en microns 
g = /::.1' en microns 1 
Dans le cas qui nous intéresse, la longueur du micron sur 
le tirage défini tH' étànt de 100 ·mm; soit 100 000 microns. 
1 g = 100 000 
Finalement, le grossissement total sera 
connu avec une précision de 3 %. 
Remarque: Ainsi étalonnées, les photos au microscope électronique 
permettent de déterminer le diamètre de chaque particule. Il faut 
néanmoins signaler qu'il subsiste une cause d'erreur, à savoir la 
Il contamination 11 de l'objet par les vapeurs organiques qui se trou-
vent, dans l'appareil, en contact avec l'éChantillon; cette ' 
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contamination se traduit par une augmentation du diamètre apparent 
des particmlesobservées à la suite du dépôt d'une couche de carbone 
ou de produits organiques à haut poids moléculaire. Pour diminuer cette 
influence, il faut opérer rapidement et sous une faible intensité du 
faisceau d'électrons. 
2.4. COURBES DE REPARTITION GRANULOMETRIQUE 
Le but est, essentiellement, de calculer le diamètre arithméti-
que moyen, mais aussi d'apprécier la polydispersité du sol de noir de 
carbone, autrement dit de calculer également l'écart quadratique moyen. 
Il convient enfin de tracer les courbes de répartition granulométrique. 
2.4.1. ETABLISSEMENT DE L'HISTOGRAMME 
Une méthode de comptage semi-automatique utilisant un appareil 
Zeiss est employée dans beaucoup de cas ; mais cet appareil ne permet 
pas de choisir, les intervalles sont beaucoup trop larges pour la 
dimension des particules de noir de carbone choisies. 
Finalement, c'est une technique purement manuelle qui a été 
utilisée et qui comprend : 
- Le choix des intervalles 
- Le comptage de 1 000 particules 
- La construction de l'histogramme 
Nous opérons avec des photos dont le grossissement est de 
o 
100 000: 1 mm correspond alors à 100 A • Une rapide observation 
nous permet de déterminer les intervalles à adopter et, à l'aide 
d'une réglette métallique, plus précise que la réglette transparente 
graduée en demi-millimètres, ou mesure le diamètre de 1 000 particules 
et on établit un tableau donnant le nombre ni de particules classées 
dans l'intervalle de rang (i) c'est à dire ayant un diamètre di 
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Voici, à titre d'exemple, les résultats obtenus sur un noir non 
ozonisé ELFO de la Société Cabot 
, 
, Inter-;Diarnètres Diamètre Nombre de , d~ ivalles ; extrêmes moyen d. particules; n. d. n. 
l l l l l 
i (A) '(1) n. 
! l ! !-------1------------1------------1------------1--------1------------1 
, 
1 100 - 150 125 125 '5 6:25 1 953 125' ! 




250 225 315 70 875 15 946 875 . ! 
4 250 - 300 275 201 55 275 15 200 625 : 
, 
5 300 - 350 325 94 30 550 9 928 750! 
1 
6 350 - 400 375 21 7 875 2 953 125 ; 
7 400 450 425 16 6 800 2 890 1 000· ! 
8 450 - 500 475 0 0 O! 
1 1 "" -1_ .. __ .. __ ..:.. _______________________ ... _ _ .:. ____________ ~ ___ ... _ ___ .:. ____________ .:. 
Totaux 
Un histogramme permet de 
traduire ces résultats expérimen-
taux d'une manière plus visuelle 
et· donne immédiatement une pre-
mière idée de la courbe granulo-
métrique qu'il S'agit maintenant 
d'établir : 
1 
1023 ! ~30 925 56 559 375! 
.f0 -_ .... - +--,- -9--1 
2.4.2. ESTIMATION DU DIAMETRE ARITH~~TIQUE MOYEN ET DE L'ECART TYPE. 
La taille d'une particule de noir de carbone peut être consi-
dérée comme une variable aléatoire obéissant à une loi de probabilité 
a priori inconnue. Il s'agit d'estimer la moyenne Dm et l'écart type ~ 
à partir des mesures eFFectuées sur un échantillon de 1 000 particu-
les prises au hasard dans une Il population Il pratiquement inFinie. 
Comme chacun sait, les quantités expérimentales 
!(n.d.) 
d- . l.l. 
- ï n. 
l 
et 2 El 
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constituent des "estimateurs" convenables pour les quantités théoriques 
D et G2 relatives à la population infinie, dès lors que le nombre 
m . 
n = ln. est suffisamment grand. Le calcul de la moyenne arithmétique 
l. dAf D ne présente aucune difficulté. Quant à s valeur approchée 
m 
de l'écart type inconnu ~, on le calcule aisément à l'aide des données 
expérimentales l(n.d.) et l(n.d~) en écrivant: 
l. l. l. l. 
d'où 
2 Ln .d. 
l. l. 
:: r n. 
l. 
2 
2 2 I(n.d.) 2 6 Il s = _,..;l.~l._ - (d) In. 
l. 
FOur l'exemple ci-dessus, les formules encadrées conduisent 
aux résultats numériques suivants : 
{
Dm 1 d = 225,7 :ngstroms 
6 1 s = 65,8 angstroms 
2.4.3. EVALUATION DE L'ERREUR COMMISE SUR D 
m 
Pour étudier valablement l'influence de tel ou tel traitement 
chimique sur le diamètre arithmétique moyen D d'un noir de carbone, 
m 
il faut évidemment connaitre l'incertitude entachant la détermination 
de D • 
m 
L'inégalité de Bienaymé-Tchebicheff fournit une première ré-
ponse à cette question, en indiquant une limite supérieure de l'erreur 
absolue commise en remplaçant D par la moyenne d de n détermina-
m 
tions expérimentales: la probabilité cp pour que cette erreur absolue 
dépasse une valeur donnée k est inférieure à G2/k2n. Si l'on veut 
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qu'elle soit inférieure à p chances sur 100, on doit avoir 
ou 2 ~2 n p k ~ 100. v 
Puisque toutes les déterminations ont été faites sur 1000 particules, 
il n'y a qu'une chance sur 100 pour que l'erreur absolue soit supéri-
eure à G et nous écrirons d'une manière abrégée 
'{10 
= d ± 
Compte tenu des valeurs habituelles de d et IS pour nos noirs de carbone 
_ 0 0 
( dIV 250 a:tlgstr~ms et C;'" 60 angstr~ms ), l'erreur relative atteint, 
semble-t-il, 8 à 10% • 
En fait, l'inégalité de Bienaymé Tchebicheff donne toujours une 
évaluation très" pessimiste" de l'erreur commise, et il est possible 
de serrer la réalité de plus près : nous opérons sur 1000 particules 
et un tel nombre est suffisamment grand pour que l'on puisse appliquer 
le théorème limite de Laplace-Liapounow. Ce théorème énonce que la 
moyenne arithmétique d de n déterminations expérimentales de 
une variable aléatoire de moyenne D et d'écart type Ga = ~ 
m _ lin ' 
de plus, cette moyenne arithmétique d obéit à la loi de Gauss 
l'instant où n est suffisamment grand. Or, on sait que 99% des 






autour de la valeur moyenne D • Puisque toutes nos déterminations 
m 
ont été faites sur 1000 particules,il n'y a qu'une chance sur 100 
que l'erreur absolue Id - D 1 soit supérieure à 
m 
nous écrirons cette fois d'une manière abrégée 





Cette formule semble parfaitement justifiée, n = 1000 méritant bien 
l'épithète de " grand nombre" , et c'est elle que nous emploierons 
désormais pour calculer l'incertitude entachant nos diverses détermi-
nations de diamètre arithmétique moyen D 
m. 
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Dans nos conditions habituelles 4e travail, l'erreur relative 
sur D atteint 
m 
2 à 3%i mais il s'agit plus exactement de l'erreur 
commise sur le diamètre moyen des images des particules sur le papier 
photo j on ne doit pas oublier l'existence d'une autre erreur, à 
savoir celle qui entache " le grossissement total" du microscope élec-
tronique, voisine de 3% comme nous l'avons indiqué page 22 
Finalement, l'erreur relative totale 
sur le diamètre arithmétique moyen 
d'un noir atteint 5% 
2.4.4. ETABLISSEMENT DES COURBES DE GRANULOMETRIE. 
Il est généralement suffisant de connaître le diamètre arithmé-
tique moyen D et l'écart-type ~, le détail de la répartition gra-
m 
nulométrique important peu. Nous avons néanmoins prouvé que la vari-
able aléatoire d. obéissait à la loi normale de ·Gauss: dans ces 
l. 
conditions, la connaissance de D et G permet de tracer la courbe de 
m 
répartition théorique avec plus de précision que ne le ferait le sim-
ple histogramme expérimental : il suffit de tracer point par point la 
courbe f(d) représentant la fonction suivante: 
= 
1 
C'est le test de Henry qui nous a permis de vérifier . le caractère 
gaussien de la courbe granulométrique considérons, en effet, d'une 
part, la courbe de répartition expérimentale f(d) et, d'autre part, 
la courbe pet) représentant la loi de Gauss réduite 
1 
P 
- ~22 (t) =....L.. . e 
l2ff 
avec naturellement 
[ t(d) .d(d) ~ J: pet) . ·dt • 1 
() . 
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A chaque valeur de d, on fait corres-
pondre une valeur de t telle que les aires 
hachurées soient égales et on représente 
t en fonction de di si la courbe t(d) est 
une droite d'équation t .~, Henry a 
d montré que la distribution expérimentale 
~~~~~------~----~ 
o f(d) était une distribution de Gauss de 
moyenne d = a et d'écart type (S = b. 
L'existence de tables de la fonction de 
Gauss rend cette étude assez rapide. On 
\ 
notera que le te.st de Henry ne se contente 
pas d'établir qu'une courbe expérimentale 
est, ou non, gaûssienne dans l'affirma-
o 
tive, il fournit égaiement les valeurs 
numériques de la moyenne d et de l'écart 
type (S. 
A titre d'exemple, nous donnons ci-dessous les chiffres concernant 
un noir ELFO de la Société Cabot; le symbole N i = n 1+n 2+ .•• +ni représente 
le nombre de particules ayant un diamètre égal ou inférieur à la limite 
supérieure de l'intervalle de rang(i); l'al~e hachurée dont il est 
Ni . Ni 
question ci-dessus vaut naturellement A =-n = 1023 
1 1 ! Noir ELFO ~abot 1 l 
1 _...... 100 '0 l' 0 " l , 
',-v, " , , , l , 
1 100 150 ,125' 125 , 0,122 1 -1,165; 
, 1 l , : , 
; 150 200 ,251; 376 : 0,367 ',. -0,340: 
l "' 1 
: 200 250 b15: 691: 0,675 ',+0,455; 
, 
'" , , , , ,1 1 250 300 ,201 1 892 4 0,871 , + 1, 13 : 
, "'" 1 300 350 : 94 , 986 1 0,963 , +1)830: 
! 350 400 ! 21 11007 ! 0,984 ! +2,1451 
, ""
: 400 450 1 16 : 1023 : 1 l , 
, ,, , , , , 
: 450 500 ! o! ! ! ; 




... 1 _ _ -t-
t ___ 1 _ ~ .. jl 1 
1 1 1 




En dehors du diamètre arithmétique moyen dont la signification 
physique est évidente, on considère parfois les quantités 
r (n . . d~) 
T ~ ~ ~ 2 
! (n . . d. ) 
~ ~ 
et T' = 
r (n .. d~) 
~ l. 
l (n .. d~) 
l. l. 
la première est une moyenne pondérée: c'est le diamètre moyen des 
particules de noir, chacune étant affectée d'un coefficient de pondé-
ration proportionnel à sa surface extérieure. C'est donc T,et non D , 
m 
qu'il faut utiliser pour calculer la surface spécifique (en m2jg)d'un 
noir : le chiffre obtenu ne coincide pas toujours avec celui que four-
nit la méthode BET, car le microscope électronique ne peut pas tenir 
compte de la porosité éventuelle des particules. Naturellement Test 
toujours supérieur à D , les coefficients de pondération choisis favo-
m 
risant les grosses particules. 
Quant à T', c'est aussi une moyenne pondérée, mais, cette fois, 
chaque particule est affectée d'un coefficient de pondération propor-
tionnel à sa masse; T'est donc supérieur à T, et, à fortiori à D , 
m 
On notera aussi que la masse de matière présente sous forme de parti-
culesde diamètre d. est proportionnelle à (n. d3) 
l. l. l. 
_ . .J 
~ _-+I __ +--I--+--I=~--t--+ 
o~~~~~~--~~~~~ ~--~~~~~~~~--~ 
"IC10 t.oo 4()\I. "ou oIi -100 ~oo ~oo 1,00 
~ 0 0 D~: ttS'i ~ ,~ 1"'::..e't.,? A. ,'. z~t,A A 
On peut naturellement soumettre les deux derniers histogrammes à la 
même étude statistique que le premier et évaluer ainsi les erreurs 
commises sur T et T'. 
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2.5. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REPRODUCTIBILITE 
Les calculs théoriques du § 2,.4 supposent que les 1000 particu-
les sont choisies au hasard et qu'il n'y a aucune erreur systématigue 
dans la mesure de leur diamètre. Or, si la méthode de dénombrement 
décrite au§2A est avantageuse par sa souplesse, qualité qui a déter-
miné notre choix, elle présente, malgré tout, un très gros inconvéni-
ent : 
C'est l'importance du facteur personnel qui intervient,d'une 
part,dans le choix des 1000 particules à mesurer, et, d'autre part, 
dans le choix de l'intervalle auquel on attribue les particules dont 
le diamètre est à la limite de deux intervalles. 
Pour essayer de chiffrer l'influence d'une telle cause d'erreurs, 
quatre granulométries ont été faites sur un même échantillon par trois 
expérimentateurs différents. 
2.5.1. REPRODUCTIBILITE .DANS LA DETERMINATION DU DIAMETRE IDYEN , 
Les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants concer-
nant respectivement les diamètres D et T. 
m 
Noir : ELFO - Comptages effectués sur 1 000 particules 




( 1) 230,5 




! . 210 
Ecart avec la 
moyenne l' 
m 






M:>yenne D = 218,5 Angstroms m 
E 
. , 
cart quadrat~qua , 
moyen par rappor~ 
àla.( moygt;lne 1) ! 
en %) m! 
4,9 
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Noir ELFO - Comptages effectués sur 1 000 particules 
1 jExpérimentateurS;Diamètre moyen! Ecart avec la! Ecart quadratique 
. . T ! moyenne T moyen par rapport 
!! T 
1 0' à la moyenne 
;(en angstr~ms)! (en %) (en %) 
(1) 268 + 7,6 
( 2) 264,1 + 6 
( 3) 233,7 6, 1 8,5 
(3) 230,4 - 7,5 
-
6 
Moyenne T = 249,05 Angstroms 
L'écart quadratique moyen atteint 5 % sur le diamètre arithmé-
tique moyen D 
m 
et 8,5 % sur le diamètre T. De tels écarts sont deux 
fois plus importants ~e prévu. 
2.5.2. REPRODUCTIBILITE DE L'HISTOGRAMME 
Il peut être intéressant de comparer, non seulement les dia-
mètres moyens, mais aussi les courbes de répartition obtenues par les 
trois opérateurs concernant le même noir Cabot ELFO. Le tableau ci-après 
rassemble les résultats : 
1 Noir ELFO - Comptage sur 1 000 particules , 
1 
1 , 
:Interval~es Opérateur Opérateur Opérateur Opérateur 
: (èn A) (1) ( 2) (3) ( 4) , 




150 - 200 27,4 
, 
24,54 37 40,3 , , 
"' 
1 , 
200 - 250 31, 1 I ~ 30,80 33",2 31,4 ,, , 
, , 
, 250 - 300 20,7 1 19,64 13,4 12,3 , , 
! , 
300 - 350 8,9 ! 9,19 4,6 5, 1 
350 - 400 2,8 2,05 0,7 1,2 
400 450 1,4 1,56 0 0,6 
450 500 0,2 0 0 0 
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Les courbes correspondantes ont été tracées sur le même gra-
phique (page 3.9 •• ) ; les tracés des opérateurs( 1) et (2) sont très voi-
sins, si l'on néglige un point aberrant de la courbe (2) pour d = 125 
o 
angstroms. Le tracé de l'opérateur(3) est plus ressérré et entièrement 
décalé vers les faibles diamètres; on pourrait conclure à un écart sys-
tématique lié à la "personnalité" de l'opérateur. 
2.5.3. ETUDE CRITIqUE DE CES RESULTATS 
Les calculs théoriques du § 2.4 prévoient une erreur relative 
de l'ordre de 2 à 3 %, si l'on fait abstraction de l'erreur sur le 
grossissement total du microscope électronique. En fait, les écarts 
observés sont plus importants, l'expérimentateur N°3 semblant trouver 
des résultats systématiquement plus faibles que ses <ieux collègues. 
Certes, le choix de la photographie peut jouer un r8le :rien 
dans le mode de préparation de l'échantillon ne nous permet de garantir 
que la répartition des particules sur le porte échantillon soit homo-
gène sur toute la surface. POurtant l'expérimentateur N° 3 a trouvé des 
résultats dont l'écart était conforme aux prévisions théoriques lors-
qu'il a travaillé sur deux photos différentes du même échantillon. 
On en conclut normalement que l'écart observé entre l'opéra-
teur N° 3,d'une part, et ses deux collègues, d'autre part, est imputa-
ble à une manière de travailler différente, puisque cet écart excède 
les valeurs théoriquement possibles •••• 
Cette conclusion est renforcée par le fait que les histogram-
mes des opérateurs N° 1 et N° 2 sont pratiquement confondus. 
Il semble donc bien que les résultats de l'expérimentateur N°3 
soient systématiquement plus faibles que les autres. 
Pour éclaircir cette question, nous avons procédé à une nou-
velle comparaison des opérateurs N° 2 et N° 3 en utilisant des photos 
différentes, d'un autre noir, à savoir un noir ELFO Cabot ozonisé, 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 
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. ~!-------------------------------------------------------------------------
NOIR E L F 0 traité 
1 • 
· Expér imen- 1 1 • 





Ecart quadratique moyen 
par rapport à la moyenne 
!(en angstroms)l(en ~ngstroms) 1 T 
! ! Dm i 
-------------------------------------------------------..... _---------! ! 
2 180,8 198,1 
4,3 % 7,8 % ! ! i~-~---------------------------~-----------l , ! . . 
! 
1 3 195,8 229,3 1 





T = 212,5 
On remarque que,si les écarts restent toujours du même ordre 
de grandeur, le sens en est changé: la courbe re~evée par l'expéri-
mentateur (3) n'est pas systématiquement décalée vers les petites par-
ticules •.. 
2~5.4. CONCLUSION 
Les hasards du dénombrement ont une grosse influence et le 




Référence D cr T T' D orn 0 0 0 m 
A A A A moyen 
EOP 207,75 51,8 233,72 246,63 
EOP 210 54,96 241,2 242 
EOP 230,55 64,2 267,98 255,56 218,5 
EOP 225,73 65,8 264,68 282,09 
--------
EOPB 180,85 40,2 198,1 205,95 
EOPB 195,80. 56,1 229,3 246,57 188,3 
.- . 
{ EO S10H 234,7 58,5 264,53 280 , 12 
EO S10F 233,05 66 291,40 343,78 
EO S20 210,3 57,1 241,31 256,61 
EO S30H 204,4 54,6 234,02 249,38 
{EO S4
0H 200,1 56,8 222,4 251,09 
EO S40F 233,05 66 274,06 288,96 
EO 540FH 196,2 57,2 273,9 257,73 209,5 
{ EO S50H 188,2 52,6 217,9 233,05 
EO S50F 242,1 66,1 278,7 296,94 
{ EO S60H 197,45 58,9 233,9 254,03 
EO S60F 209,40 46,5 230,24 242,88 
EO S70H 198,6 42,7 217,18 227,05 
{ EO SaOH 203,75 51,8 230,74 245,18 
Eo SaOF 195 43,1 214,07 223,93 
t S90H 218,2 35,6 245,08 281,31 EO S90F 198,6 43,7 214,91 230,48 Eo S90HF 199 42,3 225 ?17 274,53 
0 
Moyenne de D "H" = 207,1 A } des marnes m provenant 0 solutions fuyenne de D " F" = 218,5 A m 
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau précédent. 
~.6.'. COMPARAISON DES DIAMETRES MOYENS, AVANT ET APRES OZONISATION 
moyenne nombre de 1 absolue . erreur 
0 déterminations ! Dm en A sur Dm n 
Avant 218,5 ozonisation 4 5,5 A 
Apres 209,5 0 ozonisation 17 2,5 A 
I: n'y a qu'une chance sur 100 pour que l'erreur sur la diffé-
rence entre les diamètres moyens "avant" et "aprés" ozonisation :APm 
o 
soit supérieure àC= (5,5 + 2,5) = 8 A 
o 0 
or !J. Dm = 9 A :> 8 A 
En conséquence l'ozonisation du noir de carbone a fait légère-
ment diminuer le diamètre ~rithmétique moyen des particules qui ont 
robablement été ar l'ozone . 
Remarque ; le broyage de la poudre entraine une diminution du diamètre 
moyen Dm liée sans doute à une usure par abrasion de la surface des 
grains. Cela n'a rien d'étonnant, qualitativement, mais le chiffre 
obtenu pour la poudre broyée, soit Dm = 188,3 angstrôms, pose un grave 
problème quand on le compare à celui des noirs oxydés: tous les échan-
tillons ozonisés ayant été d'abord broyés, il semblerait plus logique 
de comparer le diamètre moyen des noirs ozonisés avec le diamètre moyen 
des poudres broyées, plutôt qu'avec celui des poudres brutes. Nous 
o passerions alors de 188,3 angstroms à 209,5, l'oxydation se traduisant 
paradoxalement par une augmentation sensible du diamètre moyen ••• Un 
tel résultat ne peut naturellement pas s'expliquer par un grossisse-
ment de chacune des particules, les groupes COOH n'ayant pas un tel 
encombrement. Mais il ne peut pas s'expliquer non plus par la dispa-
rition des particules les 
trait la croissance de Dm 
plus petites: certes un tel processus permet-
ln.d. 
~ ~ 
= malgré la décroissance générale de d. r. n. ~ 
~ 
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mais le pouvoir séparateur de notre microscope nous permet d'affirmer 
que, même les plus petites particules de noir E L F 0 ne sont pas 
susceptibles de disparaître par une oxydation aussi modérée que la 
n6tre. Dans ces conditions, nous sommes obligés de mettre en doute 
la valeur Dm = 188,3 ~ngstroms obtenue par la poudre broyée: elle ne 
résulte en effet que de deux déterminations dont l'une portait sur 
500 particules seulement; elle est donc entachée d'une erreur de l'or-
dre de 10 ~ngstr6ms, sans compter l'erreur de 3 %, soit 7 gngstroms, 
liée à l'aspect expérimental de la détermination (§ 2.4.3.). Enfin, 
le broyage peut avoir été plus ou moins poussé scIon les cas; en parti-
culier, le broyage avant ozonisation par voie humide a toujours été 
assez sommaire, moins intense que celui qui a servi à préparer les 
deux échantillons intitulés "poudre broyée". 
En définitive, nous retiendrons les résultats obtenus en com-
parant la poudre ozonisée avec la poudre non broyée. 
2.6.2 • . DES DIAMETRES MOYENS DU HAUT "H" ET DU FOND "Fil DEFI-
NIS AU 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous, les 
erreurs sur Dm ayant été calculées comme ci-dessus. 
Moyenne de Dm 
(en ~gstroms) 
Nombre !Erreur absolue 
d'expériences n! sur Dm 
! ( en é'.na s ·l:::,Ol':lS ) 
!----------------!----------------!----------------!----------------! 
! ! 
"H" 207,1 6 ~ = 4,2 ! ! ! ! {G !----------------1----------------1----------------1----------------! 
"F" 218,5 6 
Il n'y a qu'une chance sur 100 pour que l'erreur sur la dif-
férence d~s diamètres moyens soit supérieure à 4;2 + 4,4 = 8,6 angstroms. 
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Or A 1 Dm :: (DmF - DllJI) = 11, 4 Â > 8,6 A 
Nous pouvons donc affirmer avec certitude que 
::> DllJI 
En d'autres termes, le diamètre moyen des particules constitu~nt 
la partie surnageante du sol est plus petite que celui des particules 
qui constituent "la boue". Ce résultat est logique, en effet: 
a) Les grains les plus gros, par conséquent les plus lourds 
auront une tendance nettement plus marquée à la décantation. 
b) La surface spécifique est proportionnellement d'autant 
plus importante que le grain est plus fin. Par conséquent plus 
la particule est petite, plus l'attaque est importante et plus 
le nombre de groupements ionisables COOH fixés sur la surface 
est grand quand on le rapporte au poids de la particule. Tout 
cela confère un caractère hydrophile plus marqué aux granules 
de petit diamètre (ce point sera vérifié au chapitre IV § 4.4.). 
Remargue : Le diamètre moyen de la poudre non ozonisée Dmp est lç 
même que celui du "Fond" 
<> 
Dmp = DmF = 218,5 A 
mais cela ne peut être dû'~u hasard des dénombrements: les particules 
constituant le fond ont probablement été plus ou moins rongées par 
l'ozone, mais les plus petites étant passées dans la partie surnagean-
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ETUDE PAR DIFRRACTION X 
3.1. RAPPEL NOTIONS THEORIQUES DE BASE 
3.1.1. FORMULE DE BRAGG 
Considérons un cristal unique et soit P1 P2 "'Pn 
les plans 
réticulaires d'une même famille. La réflexion des rayons X sur chaque 
plan réticulaire Pl suit les lois de la réflexion normale, ainsi 
qu'il est facile de le voir en cherchant l'enveloppe des ondelettes 
sphériques diffractées par les noeuds du plan P1 : les chemins opti-
~ ~' ~~ ~P1 
ques AIB, A' l' B', A"I"B" sont égaux, 
queLle que soit la longueur d'onde ~ 
du rayonnement X incident supposé mono-
chromatique. 
Mais l'absorption des rayons X par 
la matière est si faible que le pinceau 
incident pénètre profondément dans le 
cristal. De nombreux plans réticulaires 
participent donc à la diffraction et émettent chacun un rayon réfléchi 
dans la même direction privilégiée, à savoir la direction symétrique 
de la direction incidente par rapport à la normale au point d'inci-
dence. Ces rayons réfléchis ne sont généralement pas en phase et se 
détruisent mutuellement par interférence, sauf si la différence de 
marche 6 entre les rayons correspondant à deux plans réticulaires 





En admettant que l'indice de réfraction soit pratiquement 
égal à l'unité, ce qui est admissible pour une radiation de très 
courte longueur d'onde, nous pouvons calculer la différence de mar~ 
che 5 
6. = II' - IN = II' (1-cos28 ) - -L- . 2sin2e = 2d.sin e 
- sine 
et écrire qœl' on doit avoir en désignant par n un nombre entier 
n.À = 2d.sin e 1 
Cette relation, dite relation de Bragg, permet, si l'on con-
nait la longueur d'onde des rayons X utilisés, de mesurer les dis-
tances interréticulaires d. , connaissant les angles de diffraction8. 
~ ~ 
n • Î\. = 2d .• s in e. 
~ ~ 
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3.1.2. LES DIAGRAMMES DE POUDRES 
3.1.2.1. Gênéralitês: 
En tait, nous n'opérons pas sur un monocristal de grandes di-
mensions , mais sur une poudre. Que chaque grain soit composé d'un 
seul microcristal, ou de beaucoup de peti~cristallites, un échantil-
lon de poudre est toujours constitué d'un très grand nombre de cristal-
lites placés les uns par rapport aux autres d'une manière statistique-
ment dêsordonnêe. Quelle que soit la longueur d'onde du rayonnement 
monochromatique incident il y en a toujours un certain nombre qui 
possèdent une orientation correspondant à un angle de réflexion e 
satisfaisant à la relation de Bragg Î\ = 2d. sin e 1 où d est la distance 
des plans rêticulaires intêressês. 
, 
P(ncoeClM.. f 
if"lei d.,," / 
\, Fai te. tau. 
c,or ru pOri ao.n~ 
r~l'I' 
Les rayons diffractés sur cette famille de plans réticulaires 
par les divers cristallites couvrent la surface du cene de révolution 
ayant pour axe le rayon incident et pour demi-angle au sommet l'angle 
2 8 • Le même raisonnement peut se répéter pour les autres familles 
de plans réticulaires. 
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Finalement, la diffraction des rayons X par une poudre micro-
cristalline fait apparattre une série de c8nes émergents coaxiaux dont 
les demi-angles au sommet sont caract~ristiques de la poudre. 
3.1.2.2. La méthode Debye-Scherrer 
C'est une méthode qui permet d'enregistrer l'ensemble des 
rayons diffractés: pour cela, on enroule un film photographique sur 
un cylindre de faible hauteur dont l'axe, normal au rayon incident, 
passe par l'éChantillon supposé réduit à un point. Les canes formés 
par les rayons diffractés coupent le film suivant une série de cour-
bes: sur la bande développée, il apparatt, outre une tache centrale 
correspondant au faisceau direct, une série d'anneaux correspondant 
chacun à un cene de diffraction, donc à une famille particulière de 
plans réticulaires. ( Le diamètre horizontal de l'anneau est égal à 
4 R 8 , R étant le rayon du cylindre). 
La chambre de diffraction Debye-Scherrer comprend trois élé-
ments: le collimateur qui définit le pinceau de rayons incidents, le 
cylindre sur lequel est enroulée la pellicule photographique et le 
support de l'éChantillon. Ce dernier est, le plus souvent préparé 
sous la forme d'un bâtonnet que l'on centre exactement sur l'axe de 
la chambre.Cette méthode ne permet cependant pas de déterminer avec 
précision la position d'une raie diffuse, ni d'évaluer l'intensité 
de chaque anneau avec un temps de pose relativement court. C'est ainsi 
qu'on a été amené à réaliser des montages par réflexion, intenses et 
précis grâce aux dispositifs de focalisation. 
3.1.2.3. La chambre à focalisation 
Considérons les points S, m, n, P, P' ••. situés sur un même 
cercle ('6) de centre (l»)j de chaque point de l'arc "mn", le segment 




Par conséquent, si nous plaçons en S la source d'un faisceau 
divergent monochromatique tombant sur la totalité de la surface cylin-
drique mn d'un échantillon de poudre , les rayons diffractés par 
chaque point de la surface, et qui correspondent à un angle e de Bragg, 
convergeront tous en un point P situé sur le cercle et tel que 
te. = S-;-P=1t-26 .Plus généralement, à chaque famille de plans réticu-
laires d'équidistance d,d',d" ••• correspond un angle de Bragg bien 
défini 8, e', en .•• et, par conséquent, un point de focalisation 
P, P', pli situé sur le cercle ('0 passant par l~ points Smn. Les 
chambres à focalisation permettent ainsi de concentrer en une raie 
étroite toute l'énergie contenue dans un faisceau incident de large 
ouverture angulaire. Fondé sur le fait que l'angle des rayons inci-
dent et diffracté est constant, le raisonnement n'est cependant rigou-
reux que si l'éChantillon a une surface courbe. En fait, il est plan 
mais on confond la surface cylindrique mn avec une portion du plan 
tangent: cette méthode approchée est valable dans la mesure où l'ou-
verture angulaire du faisceau incident est assez petite, ce qui est 
pratiquement toujours le cas. 
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3.1.2.4. Le goniomètre par réflexion 
Les propriètés de focalisation des rayons diffractés par une 
surface plane ont notamment été mises à profit dans le montage spécial 
appelé I/goniomètrel/: au lieu d'enregistrer sur film l'ensemble du di-
agramme de diffraction, on utilise un compteur, par exemple un comp-
teur Geiger MUller, pour enregistrer l'intensité X diffractée dans 
la direction faisant un angle 28 avec le pinceau incident. Un goni-
omètre permet de repérer avec précision la position du bras supportant 
le compteur, donc de tracer la courbe de l'intensité diffractée en 
fonction de l'angle e, à la seule condition pratique que l'angle e 
ne tombe pas au dessous de 8 à 9°. 
SChématiquement, l'échantillon possède une face antérieure 
plane verticale mn tournant avec une certaine vitesse angulaire au-
tour d'un axe vertical 0 passant par son centrej le compteur C décrit 
un cercle gradué (r) en tournant autour du même axe avec une vitesse 
angulaire double; la source monochromatique de rayons X divergents est 
un point S du cercle (f). Les positions initiales sont réglées de tel-
le sorte que la face antérieure mn de l'échantillon soit constamment 
."... 





• r...:. 7t 





L'intensité diffractée détectée par le compteur C passe par 
..-
un maximum toutes les fois que l'angle SOC vaut(~- 2 e.), en dési-
1. 
gnant par 8.l'angle de Bragg correspondant à l'une des distances in-
l. 
terréticulaircs d. ; de plus, tous les rayons diffractés par la sur-
l. 
face mn sont alors focalisés en P sur la fente d'entrée du compteur CI 
car le raisonnement du paragraphe 3.1.2.3. montre que OS ::: OP quand 
la normale O~est en même temps bissectrice de l'angle de diffraction 
/'-
SOP os ~ - 28. 
Cette démonstration appelle une importante remarque . A chaque 
position de l'échantillon correspond un cercle( ~) passant par S et 
tangent en 0 à la surface mn de l'échantillon: c'est sur ce cercle 
que se trouvent les points de focalisation P, P', pli correspondant 
aux distances interréticulaires d, d', d" Il ne faudrait pas dire 
que Pt P', pli sont toujours sur le cercle (r) du goniomètre. 
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Mais, quand l'angle d'incidence i varie, le cercle (~) se 
déforme et les points P, Pl, pli ••• se déplacent sur les droites 
fixes OP, OP' 1 op" .•. chacun de ces points, à tour de r81e, 
vient co!ncider sur le cercle (r) avec la fente d'entrée du comp-
teur C. 
3.'.3. INFLUENCE DE LA DIMENSION DU CRISTAL DIFFRACTANT 
La formule de Bragg semble indiquer qu'un faisceau de rayons 
X monochromatiques ne peut se réfléchir sur un système de plans réti-
culaires que si l'angle 9 prend des valeurs parfaitement déterminées 
6,62 ••• en telles que n 1\ = 2 d.sine • En fait, la dimension du cris-
tal joue un grand rÔle: le spectre de diffraction X n'est formé de 
raies très intenses et sans épaisseur que si le cristal peut être 
considéré comme infini~ et sans défaut· . Les raies s'élargissent ct 
s'atténuent d'autant plus que le cristal est plus petit ( ce qui di-
minue le nombre des rayons réfléchis qui interfèrent) et plus mal 
cristallisé. 
Si on suppose que la cristallisation est parfaite, l'élargis-
sement de certaines raies peut être utilisé pour déterminer la taille 
des cristallites. 
(~) Compte tenu du pouvoir de pénétration des rayons X, le cristal 
peut être considéré comme infini si le nombre de plans réticu-
laires d'une même famille dépasse un millier. 
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Considérons, en effet, un pinceau mono-
chromatique incident faisant un angle e 
quelconque avec une famille de plans réti-
culaires; soit R R, •..• R les rayons 
o n 
réfléchis par les plans réticulaires suc-
cessifs et li, 2 li .••• n If les différences 
de phases existant entre ces rayons. 
En désignant par 0 la différence de ~che entre deux rayons con-
sécutifs, calculée au paragraphe 3.1.1., nous avons: 
If = ~ 4 = 4n.d.sin e 
"l\ • .,.. 
En négligeant l'absorption des rayons X, donc en admetta~t que les 
ondes R , 
o 
R aient même amplitude A , l'expression de l'onde 
n 0 
résultante ~ s'écrit: 
n=N 
'L n=o sin ( 
lI-]t. nd sine 
t'lt - 1\ ) 
La construction de Fresnel permet un calcul facile de l'amplitude 
A
oR résultante. En désignant par r le rayon du cercle dans lequel 
s'inscrit la ligne polygonale régulière formée par les vecteurs repré-







1 / ~/ 
A = o 2 r.sin (..1.) 2 
, N(])) 
AaR SUl.{ ; :.~ 
d'où A =----
o sin l.. 
2 
En fait, c'est le rapport des intensités 
qui nous importe; nous voulons voir comment 
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il varie en fonction de e t pourÀ et d donnés. Or, nous avons 
le A R 2 
l ~ (AO ) 
o 0 
. 2(27tN .d.sine) 
sJ.n ?t: 
, = E (e) 
. 2( 21td. sin~ 
sJ.n it 1 
ct l'étude de cette fonction f(e) permet la construction du graphe: 
la fonction f(e) s'annule pour les valeurs de e qui annulent le numé-




21t d.N.sinE:> Xll ou sine. k l 
'A.'" ~'2tTd 
en donnant à k toutes les valeurs 
entières non multiples de N, car 
ces dernières annulent aussi le 
dénominateur. En ce dernier cas, 
la fonction p(e) prend la forme 
indéterminée g , à savoir 
sin2(Nr 1t.), mais on voit aisément 
2 
sin (r~) 
par un passage à la limite que la 
2 
vraie valeur est N • On en conclut 
que la raie de diffraction est centrée sur ~ ct que sa largeur à la 
base vaut ~(sine) =....!::.- dans l'échelle des sin 8. 
N d 
En conséquence, on peut connaître le nombre N de plans réticu-
laires d'une certaine famille d'après la largeur de la raie correspon-
dante dans l'échelle des sin8grâce à la relation 
et en déduire la taille minimale Nd du cristallitc. 
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Cette formule est, à peu de chosesprès, identique à celle de 
Sherrerj mais, comme nos cristallites sont vraiment très petits, nous 
avons préféré établir une formule absolument générale ne supposant 
pas que l'angleesoit nécessairement voisin d'un angle de Bragg. 
Ce raisonnement appelle trois remarques : 
al Il s'agit bien d'une valeur minimale de l'épaisseur du cris-
tallite, car, .en fait, le réseau n'est pas parfait et son imperfection 
contribue à l'élargissement des raies, d'ailleurs dissymétriquement 
dans l'échelle des sin O. 
bl Malheureusement, d'un point de vue pratique, mesurer la 
largeur de la raie à la base est illusoire, car le tracé se confond 
progressivement avec le fond continu. La précision est sans doute meil-
leure en relevant la largeur à mi-hauteur , désignée par le symbole 
( A sin e)~ et en la multipliant par un facteur convenable pour obtenir 
la largeur à la base. D'après les courbes tracées pages 93-94 à l'éChelle 
le facteur en question pourrait être égal à 2,2 pour les très petits 
cristallites de noir de carbone que nous avons à étudier. 
cl Le raisonnement précédent, d'autre part, serait rigoureux 
pour une poudre composée de cristallites ayant tous la même épaisseur 
Nd' En fait, il n'en est certainement pas ainsi et on peut se demander 
quelle est la signification physique de l'épaisseur ainsi calculée 
pour une poudre réelle. Guinier a montré(P 473 Théorie et Technique de 




= ;: g(h) dh 
volumétriquement, Plus précisément,divi-
sons chaque cristallite en cylindres élé-
mentaires perpendiculaires au plan graphi-
tique. 
Soit dv : g(h)dh , le volume total de ma-
tière contenu dans l'ensemble des cylin-
dres élémentaires de hauteur comprise 
entre h et h + "dh, la méthode précédente 
donne: 
= i ~.9(h) dh 
où V est le volume total de l'échantillon de poudre. 
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3.2. APPAREILLAGE MIS EN OEUVRE 
Des essais réalisés par la méthode photographique DEBYE-SCHERRER 
n'ayant donné aucun résultat valable, les diagrammes ont été enregis-
très finalement sur des diffractomètres à compteur proportionnel ou à 
scintillations que nous décrirons ci-dessous. Nous apprécierons ensuite 
la reproductibilité des courbes obtenues. 
3.2.1. DIFFRACTOMETRE A COMPTEUR PHILIPS PW 1010 
Nos diagrammes ont été réalisés en majeure partie dans les labora-
toires du "Centre d'Etudes des Poussières du Centre Midi" à l'Ecole 
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Ètienne par Monsieur RICHARD 
sous la direction de Monsieur MOREAU. 
L'appareil utilisé est un Philips PW 1010 qui donne des diagrammes 
de diffraction par réflexion. Une source F de rayons X, ponctuelle ou 
linéaire, au choix, émet un faisceau divergent qui tombe sur la surface 
plane de l'échantillon P. Ce dernier tourne autour de l'axe 0 du goni-
omètre; le faisceau réfléthi est repris par un tube-compteur proporti-
onnel qui se déplace le long du goniomètre C avec une vitesse angulai-
re double 
Plus précisément, ce ' diffractomètre Philips PW1010 comporte 
trois parties que nous allons décrire plus en détail : 
3.2.1.1. Le générateur de rayons X 
Le tube à rayons X est un tube scellé à anticathode de cobalt 
refroidie par circulation d'eau: tous nos diagrammes ont donc été 
réalisés avec la longueur d'onde K~ du cobalt, soit7\= 1,7889 ~ngs-
troms. Le tube fonctionne sous une tension redressée de 12 kV avec 
un courant anodique de 12 mA : ces valeurs sont stabilisées à 0,1% 
près pour des variations de! 10% de la tension. 
Le tube est muni de 
quatre fenêtres en mica-beryl-
lium par lesquelles émergent 
· les rayons X. Le foyer, à 
grande luminance et à charge 
homogène, a des dimensions 
réelles de 2 x 12 mm, mais il 
est vu à travers ces fenêtres 
sous une incidence moyenne 
de 7°, ce qui permet d'obtenir 
deux foyers apparents ponctuels 
et deux foyers apparents liné-
aires : plus précisément les 
fenêtres V1 et V3 fournissent 
des foyers apparemment ponc-
tuels de 
2 x 12.sin 7° = 2.J,122 mm 
tandis que les fenêtres V2 et 
V4 fournissent des foyers ap-
paremment linéaires de : 
12 x 2.sin 7° ~ 12.0,122 mm 
Seuls les foyers linéaires sont utilisés dans le cas d'enregistre-
ments au diffractomètre, la source linéaire étant naturellement paral-
lèle à l'axe de rotation du goniomètre. 
_ -i!!- -, 
- 1 
1 1 {(Co) 1 
1 
1 
1 1 ~'.""t1 
".80 
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La fente de divergence 
D1 (schéma 1) lim1tc à 1° l'ou-
verture angulaire du faisceau 
qui tombe alors sur la surface 
plane de l'échantillon à analy 
ser après avoir traversé un fil-
tre en fer; ce dernier permet 
d'éliminer la raie K~ du cobalt 
puisque la discontinuité K de 
la courbe d'absorption du fer 
se situe entre les raies K~ et 
K~ du cobalt; le filtre est 
placé à l'émission et non à 
la réception, ce qui permet, 
d'après le constructeur, un 
gain d'énergie de l'ordre de 
10 %. 
Deux grilles de parallélisme, c'est à dire deux ensembles de feuil-
les métalliques minces perpendiculaires à l'axe du goniomètre, limitent 
enfin à 2°12' l'ouverture angulaire du faisceau X parallèlement à l'axe 
de rotationj l'une des grilles est placée avant la fente D1 et l'autre 
entre les fentes D2 et D3' Un tel dispositif améliore le pouvoir de 
résolution du goniomètre. 
3.2.1 . 2. Le goniomètre 
L'échantillon et le compteur tournent simultanément autour de 
l'axe horizontal du goniomètrej double de celle de l'échantillon, la 
vitesse de rotation du compteur peut prendre, au choix, l'une des 
valeurs suivantes : 1/8 - 1/4 - 1/2 - 1 et 2° par minute, selon la 
compléxité du diagramme de diffraction et la précision souhaitée. 
La qualité du couplage mécanique entre compteur et porte-échantillon 
permet une lecture directe des angles 2(dà 0,01° près grâce à un 
verni.,.. 
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La poudre étudiée est soigneusement tassée dans un porte-échantil-
lon en Eorme de cupule circulaire peu profonde (3mm à 2/10 de mm)jusqu'à 
ce qU'elle"tiennè" dans n'importe quelle position du porte-échantillon; 
la surface est ensuite aplanie à l'aide d'une lame de verre parfaitement 
propre; le porte- échantillon est alors mis en place. Un dispositif 
d'entrainement spécial permet de le faire tourner dans son plan autour 
d'un axe perpendiculaire à celui du goniomètre; les effets d'une orien-
tation préférentielle éventuelle des grains de poudre sont ainsi élimi-
nés. 
Après diffraction, le rayonnement est repris par un compteur pro--
portionnel, où l'impulsion enregistrée est proportionnelle à l'éLergie 
du photon diffracté Deux diaphragmes sont interposés entre le gonio-
mètre et le compteur : une fente D2 ou fente de réception, une fente D3 
ou fente de dispersion; cette dernière sert à éliminer le rayonnement 
dispersé. le compteur ne pouvant recevoir que le rayonnement diffracté 
par la surface de l'éChantillon. 
L'épaisseur de ce dernier a une grande importance pratique. 
Considérons. en effet, un pinceau incident monochromatique de 










dI = K S~ ex (_ 2 \':e~) 
sl.n8 P sl.n ',Y 
où K est un facteur de proportion-
nalité; la longueur du chemin suivi 
à travers la poudre étant, au total, 
, 1 à 2x ega e --:---. 
sl.n8 
Si l'éChantillon cst assez épais 
l'intensité totale diffractée a pour 
expression : 
Elle est donc ~ndépendante de l'angle e .Sinon, l'intensité serait 
anormalement petite pour les grands angles. Il serait donc souhaitable 
d'utiliser des échantillons épais, mais, en pratique, la profondeur de 
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la cupule a été choisie en fonction de la quantité de poudre dont on 
disposait. Pour apprécier les erreurs ainsi éventuellement commises, 
le diagramme de la même poudre a été enregistré successivement avec 
les divers porte-échantillo~~. 
Nous obtenons des spectres identiques avec les supports de 
0,2 et 3 millimètres, ainsi qu'avec le support dépourvu de fond métal-
lique, ce qui justifie notre façon de procéder. Une anomalie s'est 
manifestée pour la cupule de 1 mm 
- Le fond continu est alors plus important 
- Des raies apparaissent pour des angles 6 égaux à 
25°50',38°15',49°24' • 
Ces deux phénomènes sont d~s au fond métallique de la cupule 
de 1 millimètre: en particulier, les raies correspondent aux raies 
du chrome contenu dans l'acier inox de cette cupule (schéma 3 page 95 ) 
ainsi qU'il a été vérifié en enregistrant le diagramme de diffraction 
de la cupule seule. ( page 96) 
La baie des circuits électroniques comprend l'alimentation 
1 
du compteur, les échelles de comptage, le circuit intégrateur et,l'en-
registreur proprement dit : le compteur de Geiger est alimenté par une 
tension continue réglable de 700 à 2 000 volts et stabilisée à 0,1 % 
+ pour une variation du secteur de - 10 %. Un autre circuit amplifie les 
impulsions reçues du compteur Geiger et les dirige sur une échelle de 
comptage à grand pouvoir de résolution ( 30 microsecondes) : c'est le 
temps mort du tube Geiger qui limite les gammes de mesure à 104 impv.l-
sions par seconde; on peut, d'autre part, opérer le comptage en prédé-
terminant: soit le temps, soit le nombre d'impulsions. En fait, nous 
avons toujours utilisé l'enregistreur qui donne, en fonction de l'an-
gle 2 e, le nombre de photons reçus en une seconde ,.~" \~ p--' -/(1/::-
~~"..",,~ .. .... /.,.~\ . 
. ')' 
/ ~ ~ 
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On peut choisir séparément la sensibilité (6400·- 3200-1600 -
800 - 400 - 200 ) impulsions par seconde pour toute l'échelle et la 
constante de temps du circuit intégrateur ( 1-2-4-8-16 secondes) • 
L'amortissement ou "constante de temps" du circuit intégrateur 
est choisi de façon à ce que les courbes ne soient pas trop" acciden-
tées" : il est de l'ordre de quelques secondes, ce qui limite pratique-
ment la vitesse de rotation du compteur. Des exemples de diagrammes de 
diffractions sont donnés page 97. 
3.2.2. DIFFRACTOMETRE A COMPTEUR C G R THETA 60 
Un certain nombre d'essais ont, d'autre part, été faits sur 
l'ensemble de diffractométrie Théta 60 de la Compagnie Générale de 
Radiologie. Cet ensemble est analogue à l'appareil Philips PW 1010, 
mais il en diffère sur deux points essentiels: l'utilisation d'un 
monochromateur de Guinier et la diffraction par transmission à travers 
l'échantillon plan. 
3.2.2.1. Le générateur de rayons X 
Il s'agit encore d'un tube scellé avec anticathode refroidie 
par circulation d'eau. La tension d'alimentation est réglable de ° à 
60 Ky et le courant anodique de ° à 30 mA, tous deux étant stabilisés 
à .: 0,2 % pour une variation de + 10 % de la tension du secteur. Dans 
notre cas. l'anticathode est en cuivre, ce qui permet une évacuation 
facil~ des calories, donc une augmentation du courant anodique et, par 
là même, de l'intensité du rayonnement X émis la charge admissible 
atteint 45 KV y 10 mA , soit 450 watts ( contre 240 watts pour une 
anticathode en cobalt) sur un foyer réel de 0,7 x 7 mm. Le tube com-
prend quatre fenêtres àtravers lesquelles le foyer est vu sous un 
angle de 6 0 : on dispose donc de deux foyers apparents ponctuels de 
0,7 x 0,7 'nm et de deux foyers apparents linéaires de 0,07 x 7 mm; ce 
sont ces derniers qui conviennent pour la diffractométrie. 
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3.2.2.2. Le monochromateur 
Le rayonnement X émis par le foyer linéaire F tombe sur un 
monochromateur de Guinier à cristal courbe qui ne laisse passer que 
o 
la seule radiation K~ du cuivre, de longueur d'onde ~ = 1,54 angs-
trams; le fond continu est éliminé, au même titre que la raie para-
site K~ . 
Rappelons le principe du monochromateur de Guinier: il s'agit 
d' isoler une radiation de longueur d'onde"{\. par réflexion sélective 
sur un monocristal de quartz, conformément à la loi de Brag'g 
A. = 2d. sin e. Mais l' étroi tesse angulaire du domaine de réflexion, 
c'est-à-dire la faiblesse de l'é-
cart tolérable sur e , interdit 
F' 
en fait l'emploi d'un cristal plan, 
car le pinceau incident n'est jamais 
strictement parallèle, et l'énergie 
monochromatique réfléchie serait 
proportionnellement très faible. 
D'où l'emploi d'une technique de 
focalisation par cristal courbe. 
Plus précisément, cherchons à quelles conditions les rayons 
de longueur d'onde~émis par la source F viennent converger en un 
point F' après réflexion de Bragg sur le cristal de quartz : ils 
ont tous subi la même déviation 28, ce qui signifie que la surface 
réfléchissante du cristal coïncide avec le cylindre ayant pour base 
le cercle FrF' "capable" de l' angle(Jt. - 2 e ). Mais il faut aussi que 
........ 
les bissectrices de l'angle FrF' soient bien perpendiculaires aux 
plans réticulaires 1011 du quartz; or, toutes ces bissectrices passent 
par le milieu W de l'arc FF' , ce qui signifie que les plans réticu-
laires en question sont, en fait, des cylindres d'axe W 
En définitive, on taille un monocristal de quartz selon un 
cylindre de rayon 2R et on le cintre ensuite élastiquement dans une 
3.2.2.3. Le goniomètre 
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presse de rayon R: ainsi taillée, 
puis déformée, la lame cristalline 
a bien une surface réfléchissante 
de rayon R et des "plans" réticulai-
res de rayons 2R, le rapport des 
longueurs IF et IF' dépend de l'an-
gle CI. que font les plans réticulaires 
avec la surface libre de la lame,on 
rend généralement IF' aussi grand 
que possible pour faciliter la 
construction de la chambre de dif-
fraction. 
L'axe est vertical et l'on travaille par transmission. Le mono-
chromateur donne de la source S un point virtuel F de focalisation, 
sur le cercle (i) où se déplace le compteur C. 
L'interposition de l'échantillon diffractant dévie tous les 
- --- ....--rayons de la même quantité: les angles FmP, FOP, FnP sont tous égaux 
à 28 .. 
l. 
Si l'onass1m:11e l'objet plan mn à un arc du cercle de centrew 
passant par FOP, pour que la focalisation des rayons diffractés ait 
lieu sur le cercle (f) du goniomètre, il faut que O~ soit bissectrice 
"..... 
de l'angle FOPi ce fait entraîne l'égalité des rayons OF et OP, par 
conséquent: P.( 8.) est situé sur le cercle de centre 0, de rayon OF 
1. l. 
donc sur le cercle (f) . 
L'échantillon mn doit donc tourner à une vitesse angulaire ri-
goureusement moitié de celle du compteur. 
C'est ce montage par transmission qui est réalisé sur le dif-
fractomètre Theta 60 ( Voir schéma page suivante ) 
d 
~'. . . : 
... ; = . . 0 • • 
r) 
(~~ 
F0'l" c4.. tub .. 
~ "Q~o'" X 
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Les rayons X reçus par le compteur ont donc traversé entièrement l'é_ 
chantillon; son épaisseur, a, par conséquent, une grosse importance 
et elle a été déterminée de façon à ce que le faisceau direct soit 





s Soit un pinceau incident monochro-
matique normal de section droite S. 
La couche de poudre d'épaisseur dx, 
à, la profondeur x diffracte une 
intensité 
ou K est un facteur de proportionnalité 
x le parcours du rayonnement incident 
a-x 
cos28le parcours du rayonnement diffracté 
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Sieest assez; petit pour que cos26 soit peu différent de 1, 
l'intensité totale diffractée a pour expression: 
l • f ad l 1 K • 5 • a • exp ( -Il pa) 
o 
1 Le maximum de 1 se produit lorsque a = ~ ; dans ce cas le 
faisceau direct est réduit dans la proportion de 1 à 1 ' soit appro-
ximativement 1/3, puisque 1::: 1 e - tl ~a. 
o 
Par conséquent, pour choisir l'épaisseur de l'échantillon sur 
le d1ffraotomètreTheta 60, l'opérateur envoie le faisceau direct sur le 
compteur en ayant pris soin d'afficher une très faible sensibilité, 
puis ajuste expérimentalement l'épaisseur de l'objet de façon à ce 
que celui-Cl, interposé sur le faisceau, ne laisse passer que le tiers 
de l'intensité incidente. La poudre est, en général, placée entre deux 
feuilles de mylar de 10 microns d'épaisseur; si elle est très absor-
bante, on se contente de saupoudrer une feuille de mylar préalablement 
enduite de graisse. Mais il est également possible d'examiner des li-
quides, en particulier des solutions colloidales de noir de carbone, 
en constituant une microcuve d'environ 5/10 mm par collage de deux 
parois de mylar. Divers types de compteurs sont utilisables: nous 
avons employé soit un compteur proportionnel alimenté sous 1550 V, 
soit un compteur à scintillation alimenté sous 950 V. 
3.2.2.4. Enregistreur 
L'enregistrement du diagramme se fait à l'aide d'un spectromètre 
SGXA-2 de la Société ACEC de Charleroi : outre une alimentation du 
détecteur réglable de 300 à 2000 volts et stabilisée à 0, 01% près 
pour : 10% de variation de la tension du secteur, l'appareil comprend 
un compteur d'impulsions et un enregistreur analogique. 
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Le compteur d'impulsions permet d'opérer, soit en prédétermi-
nant le temps ( 10 - 30 - 100 - 300 - 1000 - 3000 - 10 000 - 30 000 -
100 000 secondes) et en comptant les coups, soit en prédéterminant le 
nombre de coups ( 100 - 300 - 1000 - 3 000 - 10 000 - 30 000 - 100 000 
300 000 - 1 000 000 coups) et en comptant les secondes. En fait, nous 
avons toujours utilisé l'enregistreur analogique: la gamme de mesure 
est choisie à volonté ( 3 - 10 - 30 - 100 - 300 - 1000 - 3000 - 10 000 
30 000 et 100 000 impulsions par seconde) ainsi que la constante de 
temps ( 0,5 - 1 - 5 - 10 - 25 - 50 secondes) ; une précision de 1% 
exige que l'on compte environ 15 000 coups pendant une durée égale à 
la constante de temps, d'où le choi~ de la constante de temps, et,par 
conséquent de la vitesse de balayage du goniomètre, de l'ordre de 
o. 
1/26 en une minute. Des exemples de diagrammes de diffraction sont 
donnés à la page 98 • 
Remarque: Le diffractomètre CGR Theta 60 peut être muni d'ac-
cessoires supplémentaires, dont nous ''le disposions pas, mais qui pour-
raient présenter un certain intérêt : 
a) Une chambre de diffraction chauffante (0 à 14000 C) sous vide 
qui permettrait d'opérer sur une poudre de noir parfaitement débarrassée 
de toute couche d'eau absorbée, ce qui n'est peut-être pas sans intérêt 
o pour des grains de 250 angstroms de diamètre moyen. 
b) Un amplificateur discriminateur ne comptant pas les photons 
X d'énergie inférieure à un seuil réglable h ~o , ce qui permettrait 
sans doute d'éliminer le fond continu dfi à l'effet compton: lequel 
n'est sans doute pas négligeable pour une matière aussi riche en élec-
trons 1t. délocalisés qu'un noir de carbone à structurep.~cudographitique. 
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3.3. REPRODUCTIBILITE DES MESURES 
La formule de Bragg permet de calculer la distance inter-
réticulaire d à partir del 1 abscisse 8 des maxima de la courbe d'inten-
sité diffractée I(8) ; la formule Nd = A ~ e permet de calculer 
la dimension Nd des cristallites à partir(àênla)largeur à la base du 
pic. Il importe donc de vérifier la reproductibilité de nos mesur.es 
aussi bien en sin e qu'en A( sin e ) . 
3.3.1. DIFFRACTOMETRE PHILIPS PW 1010 
3.3.1.1. Reproductibilité en sin e . donc en distance interréticulaire d: 
Le diagramme de diffraction r( B) de la même poudre de 
noir de carbone a été établi deux fois, dans les mêmes conditions de 
rêglage du diffractomêtre, mais à plusieurs semaines d'intervalle,le 
7/7/64 et le 6/8/64. Nos résultats sont rassemblés dans le tableau 
ci-dessous, la poudre étudiée ayant été choisie parce que son spectre 
présentait un grand nombre de raies. 
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° Anode de cobalt À = 1,7889 angstroms , E L F a oxydé 
Sensibilité de l'appareil =800coups par seconde(RM16)! 
Constante de temps = 8 secondes (CT 8) 
Vitesse de balayage = ~ °e en 1 minute 
, • . 1 
t~---------------------,-----------;-----------1----------------------~. 
! e' ; d ( en A.)! ; 
!-_____________________ 1 _______________________ ! Ecart sur d ( en % ) ! 
; 7/7/64 1 6/8/64 i 7/7/64 1 6/8/64 1 : 
·----------~-----------i----------~------------1----------------------1 1 • • •• •
i ! ! !! ! 
11~ 37' 11° 33' ·4,45 4,46 0,22 
12° 42' 12° 38' 4,06 4,08 0,5 
14° 42' 14° 40' 3,52 3,53 0,3 
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30° 27' 































Dans les mêmes conditions de réglage du diffractomètre Philips~ 
l'erreur relative sur la distance interréticulaire d est au maximum de 
0,5 % et en moyenne de 0,11 %. 
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Nous avons ensuite examiné l'influence d'une modification des 
conditions opératoires. La sensibilité a d'abord été prise égale à 
800 coups par seconde à fond d'échelle (R M 16) , la constante de 
temps égale à 8 secondes ( C T 8 ) et la vitesse de rotation du gonio-
mètre égale à (~~08 par minute. Puis, l'expérience a été reprise sur 
la même poudre avec une sensibilité de 400 coups par seconde( R M 8 ) 
une constante de temps de 4 secondes(C T 4) et une vitesse de rotation 
du goniomètre de ~~)o8 par minute. Les résultats obtenus sont rassem-
blés dans le tableau suivant : 
E L F 0 oxydé N° 14 (partie supérieure) 
° Anode de cobalt: À = 1,7889 angstrBms 
800 coups par seconde 
amortissement CT=8sec. 
° e d( en A) 
400 coups par seconde 
amortissement CT=4sec. 





_____________ 1 _____________ 1 _____________ 1 ___________ 1 ____________ _ 
1 
12° 38' 4,08 12° 42' 4,06 0,5 
14° 40' 3,52 14° 45' 3,51 0,3 
21° 2,49 21° 03' 2,49 0 
24° 50' 2,13 24° 56 ' 2,12 0 , 5 
26° 2,04 26° 03' 2,04 0 
30° 25' 1,76 30° 24' 1,76 0 
La modification des conditions opératoires a entraîné un 
écart relatif atteignant en moyenne 0,20 % et au maximum 0,5 %. 
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En conséquence, l'erreur maximale introduite par le diffrac-
tomètre Philips est de 6 minutes sur la lecture des angles 8i et de . 
0.5 % sur les distances interréticulaires di correspondantes. 
'.'.1.2. Reproductibilité en !l (sin d ), donc en dimension des cristalli t es 
De la mSrne manièr~' , le d:lagramme d'une àutre ' poudre' a été 
enregistré deux fois à plusieurs jours d'intervalle, dans les mêmes 
conditions de réglage du diffractomètre ; la pOudre en question a été 
choisie cette fois parc~ qu'elle presentait un maximum assez large au 
voisinage de e == 14° 20'. Le ,/l(sin~),~ .été évalué à la base en multi-
pliant par 2,2 le /l(sin 8) à mi-hauteur de la raie (§ 3.1.3.). '. , ' . 
ELFO 
o 
Anode de cobalt f.... 1,7889 angstroms 
Sensibilité = 800 coups par seconde (RM 16) 
Constante de temps = 8 secondes (CT 8) 
10 Vitesse de balayage = E e en 1 minute 
t-----------------------------------------------------------------------1 I! 1 1 1 
1 ! dIt Nd 1 Ecart sur 
f Dates t e (en ~) 1 11 (sin e) 1 (en ft.) t Nd (en %) 1 ! Il! 1 
I----------- :-----------I-----------l-----------!-----------1-----------1 
1 J 1 f 1 r 
1 1.7.64 r 14 D 20' 1 3,60 0,118 1 15 1 
1 1 1 J 
1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------1 ',5 
1 1 1 1 1 1 
•... 1 9.7.64 !. 14 D : ,18' 1 3,60 1 0,124 1 14,5 1 
1 1 1 1 . 
1 1 1 1 
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Les conditions opératoires ont , ensuite, été modifiées 
comme précédemment : la même poudre a été examinée successivement avec 
les deux réglages suivants 
, 1 
lsenSibilité Constante de temps Vitesse de balayage 
l Sensibilité Constante de temps Vitesse de balayage 
et 
= 800 coups par seconde (RM 16) 
8 secondes (CT 8) = 
= ~o8en 1 minute 
8 
= 400 coups par seconde (RM 8) 
= 4 secondes (CT 4) 
= ~oeen 1 minute 
4 
0 
E L F 0 Anode de cobalt À = 1,7889 angstrëms 
! 
.: 1 d À (sin 8) Nd !Ecart sur 
-' 1) en 1 ) ( en ( !Nd ( en % ) ! !-----___ ~ ___ J ______ ~--J _________ J~-_________ J ________ --__ J ___________ J 
RM 16 
1 





. . . , . 1 
1 1 1 1 1 
, RM 8 . . . . 1 
! r 
! CT 4 14° 09'! 3,65 0,126 14,2 r 
1 i V= 1/ 4°e/min ~ 
3 % 
En conclusion l avec .le diffractomètre Philips PW 1010, la mesure 
de la largeur de la raie à mi-hauteur permet d'évaluer les dimensions 
des cristallites avec une erreur relative atteignant au maximum 3,5 % 
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3.3.,2. DIFFRACTOMETRE THETA 60 DE LA COMPAGNIE GENERALE DE RADIOLOGIE 
3.3.2.1. Reproductibilité en sin et donc en distance interréticulaire d: 
Là encore le diagramme de diffraction I(e) d'une poudre rela-
tivement bien cristallisée a été établi deux fois avec le même réglage 
du diffractomètre, mais à plusieurs semaines d'intervalle. Le tableau 
ci-après rassemble les résultats : 
~ L F 0 
SOLUTION ND 2 
Anode de cuivre 
Sensibilité 
Constante de temps 
À = 1,5405 gngstroms 
= 1 000 coups par seconde 
= 5 secondes 
Vitesse de balayage ' = (~) 08 pâr minute , 
;-----------·e-----------;-----~-(~~-1)----------~---;~~~~-~~--~---. , 
• 1 
;-----------~-----------i-----------~--------~·-~ (en % ) 
; Expérience! Expérience! Expérience! Expérience! 
. ND 1 ! N° 2 ! N° 1 N° 2 ! ! 
.----------·ï-----------,-----------,-----------1-------------------, 
. . . . . . 
90 54' 9° 54' 4,48 4,48 0 
12° 24' 12° 24' 3,59 3,59 0 
14° 06' 1~o 06' 3,16 3,16 0 
20° 12 ' 20· 12 ' 2,23 2,23 0 
21° 30' 21° 36' 2,10 2,09 0,5 
22° 42' 2a·"4a.1' 1,99 1,99 0 
25° 25° 1,82 1,82 0 
L'erreur maximale introduite par le diffractomètre CGR est 
de 6 minutes s~ la lecture des angles e. et de 0,5 % sur les distan-
1. 




3.3.2.2. Reproductibilité en Â(sin 8), donc en dimension des cristallites 
Là encore, le diagramme d'une même poudre présentant un 
large maximum au voisinage de 8= 12° 24' a été enregistré deux fois 
dans les mêmes conditions opératoires, mais à plusieurs semaines d'in-
tervalle. 
·Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus 
À= 0 E L F 0 oXldé Anode de cuivre , 1 5405 angstroms 
Sensibili té = 1 000 coups par seconde N° 2 
Constante de temps = 5 secondes 
Vitesse de balayage = (~)08par minute 
e 
d 
( en A) 
A(sin e) Nd 
( en A) 
Ecart sUIt 
Nd (en %) 
! ! ! ! ! 
!-------------------------------------------------------------------~ 
Expérience 1 120 24' 3,59 0; 127! 12 , 2 1 
N° 1 ! 1 
, ! ! ! ! 1 
·------------1-----------,----------,----------1----------,-
Expérience 1 





La reproductibilité du diffractomètre CGR Theta 60 est par 
conséquent excellente: d'une expérience à une autre, les écarts sont 
au plus de 0,5 % tant sur la lecture de sin e que sur celle de A( sin e ) 
3.3.3. COMPARAISON DES DIFFRACTOGRAMMES REALISES SUR LE OGR THETA 60 ET 
SUR LE PHILIPS PW 1010 
-
On doit cependant remarquer qu'une erreur systématique 
aurait pu rendre nos résultats reproductibles, mais faux. Certes, nous 
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aurions pu contrôler nos appareils en enregistrant le diagramme de 
diffraction d'un étalon bien connu tel que le quartz; mais le contrôle 
n'aurait porté que sur les distances interréticulaires d., et non sur 
J. 
les épaisseurs Nd. des cristallites élémentaires. Il était donc inté-
J. 
ressant de comparer, pour une même poudre, les diagrammes fournis par 
les diffractomètres Philips PW 1010 et CGR Théta 60, qui se contrôlent 
ainsi mutuellement : 
Philips PW 1010 CGR Théta 60 
!' 
Anode Cobalt : Cuivre 
d'ondeJ 
0 0 
Longueur ~ = 1,7889 A l\. = 1,5405 A ! 
Sensibilité : 400coups par sec 3000coups par se~ 
Amortissement : ! 4 secondes 5 secondes 
1 0 ! (~)~par minute ! Vitesse . '1;)8par minute !l ! . 
, l " 1 1 .-------------------- . -------------~---------------------------------. 
, 1 1 d " 'd 1 Ec t d 1 
. . e '. . . e' . ar sur . 
! !! (~n 7l.), ! ! (en A)! (en %) ! 
!-----------------t----------t--------t-t---------t---------t--------------! 
Il 
! . Poudre ! ! 3,59 ! ! 
2,08 !! 
120 1 18' . 
! 





! !!!! !! ! 
!. fi! ! !! ! 













Lesabscisses des maxima de diffraction dans l'échelle des 
angles9ne sont naturell~ment pas les mêmes puisque les antJicatodes 
sont différentes, mais les valeurs obtenues pour les distances inter-
réticulaires sont sensiblement les mêmes avec les deux appareils. 
L'expérience portant sur la poudre N° 22 laisserait croire à un écart 
systémati~e, le diffractomètre CGR fournissant des valeurs d. supéri-
J. 
eures à celles que donne l'appareil Philips. L'expérience portant sur 
la poudre N° 27 démontre que l'écart n'est pas systématique. 
- 70 -
Finalement, la précision avec laquelle sont déterminées les 
distances interréticulaires est de l'ordre de 1/5 %, si l'on tient 
compte du fait que les résultats de chaque appareil sont reproducti-
hIes à 0,5 % près. 
3.3.3.2. Précision sur la dimension des cristallites 
Trois poudres de noir de carbone ont été étudiées à la fois 
sur le Philips PW 1010 et sur le CGR Théta 60. Les résultats sont 
consignés ci-dessous, ils concernent tous, naturellement/le même sys-
tème de plans réticulaires. 
!Philips PW 1010 
! 
l , 
CGR Théta 60 
Anode : 1 Cobalt ;Cuivre 
o 0 
Longueur d'onde! ~ = 1,7889 A ! À. = 1,5405 A 
, 1 1 
Sensibilité i400coups/seconde;3000coups/secondei 
Amortissement !CT = 4 secondes !CT = 5 secondes 
Vitesse ; (~) °e /minute ; (i) °8 /minute 
! ! b. (sin e) ! Nd A(sin8) Nd !Ecart sur Nd 
, it' ; ( en ); i (en "A1 ( en % ) 
Poudre N° 22 0,123 14,6 0,109 14,1 - 3 
Poudre N° 27 0,125 14,3 0,104 14,7 + 3 
f 
i ! Philips PW 1010 
, 
Anode : ,Cobalt: 0 





! CT = 8 secondes 
! (1)0 e /minute 
! 8 
. , 
Â(sin 8); Nd 
! ( 0) ! ! en A , 
0,123 14,6 
CGR Théta 60 
Cuivre 
o 
'A. = 1,5405 A 
, 
3000coups/second, 





1\( sine) i Nd i Ecart sur Nd 
, 
(en A); (en % ) 
0,109 14,1 
- 3 
Là encore, aucun écart systématique ne se manifeste entre 
les deux appareils, et on peut conclure : 
La dimension des cristallites est calculable 
avec une erreur maximale de ! 3 % 
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3.4. MODE OPERATOIRE 
3.4.1. CHOIX DE LA PRESENTATION DE L'ECHANTILLON 
3.4.1.1. Constatation expérimentale 
L~ozonisation du noir de carbone a été faite en milieu 
aqueux. Or, il aurait été, expérimentalement, aussi facile de déter-
miner le diagramme de diffraction X en opérant sur la solution col-
lordale plut8t que sur la poudre. A priori, on pourrait m~me penser 
que le mouvement brownien améliorerait le caractère statistique de 
la répartition des grains, et par conséquent, des cristallites. 
Les spectres de diffraction d'une poudre et d'une solution 
collordale provenant du même sol de départ ont donc été établis sur 
le diffractomètre Théta 60 de la C.G.R. Les résultats sont reportés 
sur le schéma de la page 98 • 
La raie si tuée à 8° e environ se retrouve certes, sur tous 
les diagrammes obtenus avec le diffractomètre de la C.G.R., mais on 
ne l'observe jamais sur ceux que l'on obtient avec le diffractomètre 
Philips. On ~st donc amené à penser que cette raie provient, en réa-
lité des membranes en mylar : en effet, l'échantillon en poudre est 
placé directement dans une cupule métallique pour les enregistrements 
par réflexion sur diffractomètre "Philips" alors que la poudre ou la 
solution, est introduite entre deux parois de mylar pour les enregis-
trements par transmission sur diffractomètre Théta 60 de la C.G.R. 
A part cette raie parasite, les diagrammes de la poudre et de la 
solution sont nettement différents ~ ains' ".' il r(%sort de trois ex-
périences semblables, dont les résultats sont rassemblés dans le ta-
bleau suivant, le maximum principal se situe vers8= 12°18 pour la 





Noir E L F 0 
! ! 
, r 







! ! 5,53 
!i 
8· l. 
! ! ! ! 
d. 

















! ! 8006 r 










! ! ! ! ! ! 
_ •• a ••••••• ====-=::::= ••• = •••• == ••• =_= •• :_,====_:==== •• =======_=====. 1 ! ! . ! ! ! 





12°18' ! 3,61 Il 14°06' ! 3,16 
!! 
-----------~-------------'!1-----------'!------------
2,10 !! ! ! 2,12 
! ! ! ! ! 1 ! 
================================-=========-=====~==:::================= •• == 
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3.4.1.2. Conséquence pratique 
On peut se demander si le spectre de diffraction de la solu-
tion collo!dale n'est pas, tout simplement, celui de l'eau de disper-
sion. 
Pour vérifier cette hypothèse, le diagramme d'une eau dis-
tillée a été enregistré sur le diffractomètrc Théta 60 de la C.G.R.: 
les résultats reportés sur le schéma de la page 98 montrent indiscu-
tablement l'identité des spectres de diffraction de l'eau et de la 
solution collo!dale, ce qui n'a finalement rien d'étonnant, vu le 
faible titre massique du noir dans nos solutions 
Lorsque l'on croit enregistrer le diagramme 
d'une solution colloïdale de noir de carbone,on en-
registre, en réalité, le diagramme de l'eau et non 
celui du noir. 
En conséquence, les échantillons devront 
~blig~toireJl\ellt r ~trc: ùtili~é5 s~us TOpm~ "'de poudre 
c'est à dire à llétat sec. 
3.4.2. INFLUENCE EVENTUELLE D'UNE MAUVAISE DESSICCATION DE LA POUDRE 
La poudre est obtenue à partir d'une solution colloïdale, 
elle pourrait donc 8tre mal desséchée. Au surplus, sa surface spéci-
fique est si grande qu'elle pourrait entratner une a·.œorption notable 
d'humidité atmosphérique. Tout cela pourrait modifier l'allure des dia-
grammes de diffraction: deux enregistrements ont donc été effectués, 
l'un sur une poudre préalablement desséchée à l'étuve, l'autre, sur 
la même poudre, volontairement humidifiée par adjonction de plusieurs 
gouttes d'cau. 
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Les résultats sont donnés par les schémas de la page 99. 
A la reproductibilité près, aucune modification ne peut être constatée, 
tant sur la position des "halos" qui, dans les deux cas, se situent 
respectivement à 12°24' et 21°27' , que sur "la largeur du halo prin-
cipal", exprimée en A(sin6) et valant 0,111 à! 0,001. On note seu-
lement une diminution de l'ordre de 20 % sur l'intensité du premier 
"halo". 
Il ne sera donc pas nécessaire de prendre des précautions 
spéciales pour dessécher parfaitement les échantillons avant d'en 
établir le dilfractogramme, des traces d'humidité n'ayant aucune 
conséquence fâcheuse. 
3.4.3. ELIMINATION DE L'INFLUENCE DE FOND CONTlNU 
Nos produits étant généralement mal cristallisés, les dia-
grammes de diffraction ne présentent pas de raies, mais seulement 
des "halos", c'est à dire des maxima assez aplatis sur la courbe en-
registrée par le diffractomètre. Il s'agit de déterminer l'ôbScisse8. 
l 
et la largeur à la base A(sin e.) pour chaque maximum (i). Or, le 
l 
fond continu est relativement trop important pour pouvoir être négligé 
et, de plus, le "bruit de fond" est notable. 
Pour chaque maximum, nous interpolons la courbe représenta-
tive du fond continu, en traçant une ligne de base D, tangente à la 
courbe enregistrée, de chaque cSté du maximum, en des points où ne 
se situe aucune raie ou amorce de raie de diffraction. 
Labscisse exacte 0. du maximum est obtenue en traçant la 
1 
tangente DM pal"':'. llèlc à la ligne de base D. La largeur de la raie 
à mi-hauteur, soit Â(sine)1/2 1 s'obtient en traçant la droite D1/2 
parallèle à D et à D et située à égale distance de ces deux droites 
M 
sin 8! 
l. - sin Si 
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On en déduit enfin la largeur à la base en multipliant 
A(sin 6)1/2 par le facteur 2,2 determiné au paragraphe 3.1.3. 
Le bruit de fond, c'est à dire les irrégularités erratiques 
de l'enregistrement, aurait naturellement interdit une mesure directe 
précise de la largeur à la base. 
3.5. INTERPRETATION DES SPECTRES OBTENUS 
3.5.1. RAPPELS DE MECANIQUE ONDULATOIRE 
Ayant un nombre atomique Z = 6, l'atome isolé de carbone a 
pour structure électronique: (19 2) (2s 2 2Px 2py) avec deux electrons 
célibataires. Mais les niveaux energétiques 2s et 2p diffèrent peu 
et le carbone 
. 2 ( , s ) ( 2s • 2px 
réagit généralement sous une forme activée tétravalente 
2p' 2p), l'un des électrons 25 , étant passé sur l'or-y z 
bitale initialement vide 2 p . 
z 
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L'energie consommée par cette activation est, en effet, lar-
gement compensée par la possibilité de former quatre liaisons chimi-
ques au lieu de deux. 
L'un des électrons célibataires du carbone activé est donc 
un électron s, piloté par une orbi tale à syrIH:t :.·i v sphériqœ;la liaison 
qu'il établit ne devrait pas être orientée, ce qui est contraire à 
l'expérience; les angles valenciels étant toujours bien detcrminés. 
La théorie de l'hybridation de Pauling résout ce problème en rempla-
çant les orbitales atomiques pures s, D' , p' et p' par des combinai-.~ y z 
sons linéaires appelées orbitales atomiques hybrides, astreintes à 
être orthonormales et aussi liantes que possible: l'cnergie libérée 
lors de la formation des liaisons doit être maximale, ce qui détermine 
les coefficients des fonctions S,t.,p et ~ dans les expressions ana-
x y z 3 
lytiques des orbitales hybrides. Ainsi ,l'hybridation sp du carbone 
conduit à quatre orbitales hybrides équivalentes, deux fois plus hau-
tes qu'une orbitale 5 pure/e~ossédant une symètrie de révolution au-
tour de quatre axes, 
èdre régulier. 
dirigé ~ selon les axes ternaires d'un tétr'a-
Cette structure tétraédrique s'observe dans le méthane CH4, 
dans les hydrocarbures qualifiés d'" a liphatiques", et enfin dans le 
diamant, ce dernier pouvant être considéré comme une macromolécule 
covalente tridimensionnelle. 
Cependant, l'expérience montre que le carbone subit dans 
d'autres cas une hybridation sp2 portant seulement sur les fonctions 
s,p: et p ' , l'orbitale p rest~nt ihc.h~gée. Cette hybridation conduit 
x y 
à trois orbitales hybrides équivalentes ~1~2~3 ' près de deux fois 
plus liantes qu'une orbitale s pure et possédant une symètrie de révo-
lution autour de trois axes, situés à 1200 l'ml de l'autre, dans un 
plan perpendiculaire à l'axe de l'orbitale p • Ce type d'hybridation 
z 
s'ob~erve d'abord dans tous les hydrocarbures éthyléniques, ct en par-
ticulier dans l'éthylène lui-m~me CH2 = CH2 :lcs deux atomes de carbo-
ne C et C'ont leurs plans confondus pour assurer, conformément aux 
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règles de Pauling, le recouvrement maximum des orbitales p et p' • 
z z 
La liaison double se compose ainsi d'une liaison~provenant du recou-
vrement de deux orbitales atomiques ~1 et 0', à axes confondus, et 
d'une liaison X provenant du recouvrement de deux orbitales atomiques 





1 1 t:>r-0- ~,I.-- '-J:-~0~;;--;-
L'orbitale moléculaire ô admet 
la direction CC' pour axe de révolu-
tion, l'orbitale moléculaire ~ n'ad-
met qu'un plan de symétrie, à savoir 
le plan défini par les axes paral-
lèles des orbitales atomiques p et 
z 
p' • Il n'y a donc pas libre rota-
z 
tion autour d'une liaison double. 
Mais l'hybridation tri~onale sp2 
se retrouve encore dans le benzène, 
dans les hydrocarbures aromatiques 
à noyaux condensés et à la limite 
dans le graphite, ce dernier pouvant 
être considéré comme une macromolécule covalente bidimensionnelle. 
Toutes ces molécules sont nécessairement planes pour assurer le paral-
lélisme de tous les axes p , et, par là même, le recouvrement maximal 
z 
des orbitales atomiques p correspondantes, car il n'y a aucune raison 
z 
d'associer ces orbitales p et p' deux à deux d'une façon plutôt que 
z z 
d'une autre: toutes les liaisons entre atomes de carbone sont identi-
ques, intermédiaires entre la liaison simple et la liaison double. 
e'est ainsi que les liaisons entre atomes de carbone d'un même feuillet 
graphitique peuvent être considérées comme formées chacune d'une liai-
son6et d'un tiers de liaison~.La distance internucléaire est de 1,42 
o 
angstroms. Mais l'orbitale moléculaire pilotant chacun des électrons7t 
est une combinaison linéaire de toutes les orbitales atomiques p ; les 
z 
électronsJ(ne sont donc plus astreints à rester entre deux atomes de 
carbone déterminés, ils forment une image unique s'étendant sur la 
molécule entière. On dit que l'orbitale moléculaire ~ est délocalisée 
ce qui se traduit par la conductivité électrique bien connue du gra-
phite. 
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Nous venons ainsi de résumer qualitativement la théorie des 
orbitales moléculaires. Rappelons enfin que le couplage quantique des 
electrons n libère une energie, dite de résonance, d'autant plus impor-
tante que le nuage X s'étend sur un plus grand nombre d'atomes: c'est 
ce qui confère aux ~ydrocarbures à noyaux condensés une grande stabilité 
thermique et chimique. 
3.5.2. HYPOTHESE SUR LA STRUCTURE DU NOIR DE CARBONE , 
Le noir ELFO de la Société Cabot est un noir "Channel",obtenu 
en écrasant sur une paroi métallique relativement froidc, une courte 
flamme de gaz naturel ou de gaz de raffinerie, donc d'hydrocarbures 
aliphatiques. 
Les poucentages approximatifs des divers éléments dans ce 
type de noir sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 
Noir Channel % masse % atomes 
C 90 84,9 
H 0,8 9,0 
o 8,7 6,1 
On constate surtout qu'il y a cn moyenne un atome d'hydrogè-
. . 
., . 
11,- pour""dix de carboné. Le noir' dl.! carbone n'cst donc pas du tout une 
variété allotropique amorphe du carbone: c'est un hydrocarbure à haut 
poids moléculaire (vu son infusibilité), porteur, au surplus, de fonc-
tions oxygénées. 
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On doit alors se demander si le squelette carbone est ali-
phatique ou aromatiquc •.•. 
La matière première utilisée pour la fabrication du noir 
est de nature aliphatique, mais la chaleur dégagée par sa combustion 
partielle entraîne une pyrogénation déshydro~ênantc du reste: la 
structure du noir obtenu cst donc probablement de nature aromatique, 
d'autant plus que les hydrocarbures aromatiques, stabilisés thermi-
quement par' mésomérie, ont tendance à sc former à chaud. Mais, bien 
entendu, il doit S'agir d'aromatiques à noyaux condensés, avec beau-
coup de cycles accolés, car le rapport ~ est petit, de l'ordre de 
0.1. Ces macromolécules sont, par conséquent, planes et tendent à 
s'empiler parallélement les unes aux autres, un peu comme le font les 
macromolécules limites que constituent les feuillets de graphite. 
La présence d'électrons 1'-. délocalisés d,:ms le noir de carbone 
est confirmée par sa conductibilité électrique : la poudre, mise dans 
une capsule en porcelaine, sans qu'elle soit tassée, a, entre deux 
électrodes distantes de 6 cm, une résistance de' l'ordre de 1.000 ohms 
Nous adopterons donc comme hypothèse de travail une structure pseudo-
graphitique du noir de carbonc, chaque cristallite étant constitué 
d'un empilement plus ou moins important de macromolécules planes aro-
matiques. 
Remarque: 
Dans les mêmes conditions, même capsule, mêmes électrodes, 
même distance entre électrodes, la résistance R de la poudre a été 
mesurée après tassement sommaire: !pus avons trouvé R de l'ordre de 
30 ohms. La résisttvité diminue donc considérablement quand le tasse-
ment augmente, elle est, par conséquent, due aux joints entre grains 
de poudre, ce qui nous permet d'affirmer que chaque particule est très 
conductrice. 
- ADDITIF PAGE 81 -
Graphite 
,--------------j--------------j--------------, 
; Indices des ; d o;d expériment~ 
; plans h, k, l ; calculé en A ; diagramme Deb)e; 




! - .. ,. .. -------~-- ! -------------- ! - ------ ------- ! 
(002) 3,346 3,36 
!--------------!--------------!--------------(003) 2,231 




!--------------!--------------!--------------(004) 1,669 1,668 
!--------------!--------------!--------------! 
(103) 1,539! ! 
!--------------!--------------!--------------! ! (005) ! 1,339 ! 
!--------------!--------------!--------------! 
! (104) ! 1,315! ! 
t--------------!-------------- !--------------! 
! (110) 1,228 1,22 
!--------------!--------------!--------------! (111) 1,208 
!--------------!--------------!--------------! 






3.5.3. STRUCTURES COMPAREE S DU NOIR DE CARBONE ET DU GRAPHITE 
La première chose à faire est évidemment de comparer les 
spectres de diffraction X d'un graphite et du noir ELFO (schéma p.100). 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous; 
les distances d. ont été calculées à partir des angles 8. par la 
l l 
formule de Bragg, ce qui est d'ailleurs d'une signification physique 
douteuse dans le cas du deuxième halo du noir ELFO 
3.5.3.1. Le spectre du noir ne présente qu' une seule raie du graphite 
Le spectre de diffraction du graphite présente de nombreuses 
raies: c'est en effet un corps bien cristallisé ayant une périodicité 
tridimensionnelle rigoureuse, d'où l'existence de nombreuses familles 
de plans réticulaires. La raie la plus intense correspond aux plans 
réticulaires les plus denses, c'est à dire aux macromolécules covalen-
tes plancs dont l ' empilement constitue le graphite; l'équidistance de 
ces plans est égale à 3,37 ~ngstrtlms, comme chacun sait. 
3.5.3.2. 
o;J 
---- -·~f · 
\ 
\ \ 0 
"'\ \ A, ~.2;. A 
~-
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Cette raie est la seule qui subsiste 
sous la forme estompée d'un halo, dans 
le diffractogramme du noir de carbone. 
Il existe donc bien, dans les grains 
de noir, des groupes de plans paralléles 
équidistants à structure graphitique. 
Mais, l'absence de toute autrç raie, 
donc de toute autre famille de plans 
réticulaires, montre que ces plans 
"pseudographitiques" sont désorientés 
les uns par rapport aux autres : ils 
~ se déduisent pas les uns des autres 
par translation, comme ce serait le cas 
pour un véritable cristal. 
Ainsi se vérifie notre hypothèse d'un empilement 
aléatoire de macromolécules aromatiques planes 
désorientées les unes par rapport aux autres. 
o .. Glissement de la raie de 3,37 à 3,60 angstroms 
Un déplacement de cette raie est constaté dans tous les cas: 
Le maximum de la courbe l (~) pour le graphite, correspond à une dis-
o 0 .. 
tance d égale à 3,37 Angstroms , et, pour le noir, à 3,60 Angstroms • 
L'espacement moyen des plans réticulaires est donc augmenté, ce qui 
pourrait, peut-être, s'expliquer par l'orientation désordonnée de ces 
plans pseudographitiques; en effet, l'ordre naturel conduisant à l'en-
combrement m~imum se trouve réalisé dans le graphite. 
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lIL'emboitement ll serait détruit dans le noir par cet empilement désor-
donné, ce qui conduirait à un espacement plus grand, et, comme consé-
quence physique, à une densité nettement plus faible que celle du 
graphite, à savoir: environ 1,80 au lieu de 2,20. 
Cette augmentation de la distance interréticulaire ne suffit 
pas à expliquer un tel écart entre les densités du noir et du graphite: 
le rapport des densités: A= ~ = ~= 0,82 est inférieur au rapport 
B = ;:~~ = 0,94 des distancesÔ inte;réticulaires. Cette IIperte de den-
sité" pourrait être imputable aux joints de cristallites, car le degré 
d'ordre, et par conséquent, le degré de condensation, est toujours 
anormalement bas dans les joints de cristallites, encore faut-il 
qu'ils soient assez nombreux dans une particule. Nous sommes ainsi 
amenés à étudier la largeur de la raie pour conna~tre la dimension 
moyenne et, par conséquent, le nombre descristallites dans un grain 
de noir de carbone. 
3.5.3.3. Largeur de la raie - Dimension moyenne des cristallites 
Un calcul, utilisant la formule citée au paragraphe 3.1.3., 
à savoir: Nd = K À ) donne pour nombre N des plans pseudographi-
. (sin e 
tiques d'un cristallite, un nombre de l'ordre de 4 à 5, soit une épais-
seur moyenne des cristallites de 12 à 15 ~ngstrëms, alors que le diamè-
tre d'un grain, fourni par la granulométrie, au microscope élcctroni-
o •• que, est de l'ordre de 210 angstroms. Par conséquent, en admettant que 
les cristallites aient des dimensions du marne ordre de grandeur dans 
toutes les directions, il y aurait, en moyenne, environ (15)3 soit 
3000 cristallites par particule, ce nombre justifiant pleinement"la 
perte de densité". En fait, les dimensions des plans pseudographitiques 
sont sans doute supérieures à l'épaisseur des "cristalli tes '; et il y a 
sans doute moins de 3000 cristallites par particule ••.• 
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3.5.3.4. Dissymétrie de la raie 
Un agrandissement de cette raie a été tracé page 101 ,en portant 
sin e en atsc:i.sses, au lieu de 8 . Une dissymétrie apparait nettement ,la 
raie étant élargie par les grands angles. Si l'on sc reporte au traité 
de Radiocristallographie de Guinier, paragraphes12.3.2 et 13.4.3, on 
est amené à conclure que la distance d séparant deux feuillets pseudo-
graphitiques consécutifs n'est pas strictement fixe comme dans un cris-
tal parfait. Elle subit des fluctuations aléatoires autour de la valeur 
o .. 
moyenne 3,60 Angstroms. 
3.5.4. SIGNIFICATION DU ,DEUXIEHE MAXlMUH DE LA COURBE I( 13) 
La courbe l( El) relative au noir ELFO présente un deuxième ma-
ximum au voisinage de e = 25°, ce qui correspondrait, par la formule de 
gragg, à une distance interréticulaire de 2,03 ~ngstrëms. En fait, il 
n'y a qu'une seule famille de plans réticulaires, à savoir les plans 
pseudographitiques d'équidistance 3,37 gngstroms. Dans ces conditions, 
on doit penser que le deuxième maximum de la courbe 1(8) est dû au 
fait que les plans pseudographitiques sont des motifs diffractants in-
térieurement ordonnés et disposés les uns par rapport aux autres dans 
un désordre statistique, à l'échelle du grain de poudre (chaque grain 
compte plusieurs milliers de cristallites •• ). Cc serait la formule de 
Debye-Wierl, et non celle de Bragg, qui permettrait alors d'interpréter 
ce deuxième maximum. Nous n'avons pas encore pu approfondir cette ques-
tion. 
Conclusion 
Chaque grain de noir ELFO comprend plusieurs milliers de cris-
tallitesj chacun d'eux est formé d'un empilement de 4 ou 5 
feuillets pseudographitiques, désorientés les uns par rapport 
aux autres, et séparés par environ 3,60 angstroms. Il est en-
tendu que les carbones périphériques de chaque feuillet peu-
vent être porteurs d'atomes d'hydrogène, ce qui assimilerait 
chaque feuillet à une molécule aromatique condensée plane. 
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On peut se demander si un tel corps doit être qualifié d'amorphe 
ou de mal cristallisé. C'est une question de définition. On peut raison-
ner comme suit: considérons l'espace autour d'un atome "central" et 
évaluons la probabilité de trouver le centre d'un autre atome dans un 
.' .--a volume dv entourant l'extrémité M du vecteur M. Soit dp = f(M) dv cette 
probabilité. Si f(M') est indépendant de M, le corps est amorphe si 
f(M) est une fonction triplement périodique dans l'espace [f(M) non 
nul seulement si M = pa + qb + r~), le corps est cristallisé avec une 
--A. ...... -100 '-' 
maille (a" b. c). En fait f(M) t end t oujours vers une valeur moyenne 
~ 
quandtMlaugmente" aucun cristal n'étant indéfiniment parfait: on définit 
ainsi l'ordre à courte ou à grande distance. selon la valeur du module 
de l'M'I à partir de laquelle la répartition est statistique feM) indé-
-... 
pendant de M. 
Cette préciSion étant donnée. nous concluons que le noir de 
carbone est un corps très mal cristallisé. mais non amorphe, car il est 
formé de motifs diffractants étendus, intérieurement ordonnés, à savoir 
les plans graphitlques, ces plans étant de plus, rassemblés parallèlement 
par groupes de 4 ou 5. 
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3.6. RESULTATS 
Référence 1 El do Nd Appareils 
en degré 0 en A 
{ EO S10H 14°,4 3,5966 15,5 Ph 
EO S10F 140 ,3 3,6212 16 Ph 
EO S20HF Ph 
EQ S20HF Pli 
EO 820 12° ,35 3,60125 14,6 C.G.R. 
EO 820 12°,4 3,5869 15,2 C.G.R. 
{ EO S30H 14° ,25 3,6337 15,2 Ph 
EO S30F 14° ,3 3,6212 15,7 Ph 
EO S40F 14° , 2 3,6462 14,7 Ph 
E 
° 
S40HF 14° ,2 3,6462 15 Ph 
{ EO SSOH 14° ,2 3,6462 14,3 Ph 
EO S50F 14° 3,6972 13,7 Ph 
{ EO SeOH 14°,2 3,6462 13,7 Ph 
EO SeOF 14° ,3 3,6212 15,2 Ph 
{ EO 890H 12° ,25 3,6302 14,9 C.G.R. 
EO S90F 14° ,25 3,6337 14,7 Ph 
EO S90H 14° ,3 3,6212 14,1 Ph 
EO S90H 14°,2 3,6462 15,4 Ph 
EO S90HF 14° ,2 3,6462 14,3 Ph 
Ea 810° 14°,2 3,6462 15,2 Ph 
EO 810° 14° ,25 3,6337 14,5 Ph 
EO S110 14° ,3 3,6212 15,2 Ph 
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Référence e do Nd Appareils 
en degré ° en A 
t EO S140H C,G,R. 
EO S140F 12°,2 3,6448 13,6 C,G.R. 
Ea S140H Ph 
Ea S140H Ph 
Ea S140F 14°,05 3,68435 14,5 Ph 
EO S140HF C.G.R. 
EO S140HF Ph 
EO S140H+P Ph 
{ EO S'80H 14°,4 3,5966 15 Ph 
EO S180F 14°,3 3,6212 14,7 Ph 
EO S190HF 14° ,3 3,6212 15,5 Ph 
{ EO S200H 14° ,3 3,6212 15,7 Ph EO S200F 14° ,3 3,6212 14,1 Ph 
EO S200HF 14° ,3 3,6212 16,2 Ph 
{ EO S200H 12°,3 3,6156 14,4 C.G.R. 
E S200F 12°,4 3,5869 13,9 C.G'.R", 
° 
EO S200HF 12°,35 3,60125 13,9 C.G.R. 
i Ea S220H 12° ,4 3,6156 13,4 C.G.R. 
Ea S220F 12° ,3 3,5869 14,6 C.G.R. 
Ea S220HF 12° ,5 3,5585 13,6 C.G.R. 
EO S220HF 14° ,4 3,5966 14,5 Ph 
EO S220F 14°,3 3,6212 14,14 Ph 
EO S240H 14°,45 3,58445 17,8 Ph 
EO S250HF 14°,2 3,6462 14,8 Ph 
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Référence Grammes 8 d Nd Appareils 
d'ozone en dogrés ° en ~ 
{ EO S260H 0,585 9 13°,8 3,7498 13,1 Ph 
EO S260F 0,585 9 14°,3 3,6212 14,1 Ph 
EO S260HF 0,585 9 14°,3 3,6212 13,7 Ph 
{ EO S270H 3,031 9 14° , 1 3,6715 14,5 Ph 
EO S270F 3,031 9 14° 1 25 3,6337 14,1 Ph 
EO S270H. 3,031 9 12° , 2 3,6448 13,9 C.G.R. 
EO S270Hu 3,031 9 12°,35 3,60125 14,1 C.G .·R. 
EO S270F 3,031 9 12°,35 3,60125 14,1 C.G.R. 
EO S270F 3,031 9 12° ,3 3,6156 13,9 C.G.R. 
EO S270Fu 3,031 9 12°,2 3,6448 13,9 C.G.R. 
EO S270HF 3,031 9 14° , 1 3,6715 13,9 Ph 
EO S270HF 3,031 9 12° ,3 3,6156 14,6 C.G.R. 
EO S270HF 3,031 9 12°,3 3,6156 14,6 C.G.R. 
EO S270HFu 3,031 9 12°,4 3,5869 14,4 C.G.R. 
EO S290F 0,459 9 14°,2 3,6462 13,5 Ph 
EO S290HF 0,459 9 14°,4 3,5966 16 Ph 
{ EO S300H 2,13 9 14°,2 3,6462 14,78 Ph 
EO S300F 2,13 9 14°,3 3,6212 14,1 Ph 
EO S300HF 2,13 9 14°,35 3,6089 15 Ph 
• 
{EO S31 0H 1,59 9 14° , 15 . ,65885 13,9 Ph 
EOS31 OF 1,59 9 14°,2 3,6462 13,9 Ph 
EOS310~ 1 J 59 g 12°,3 3,6158 14,1 C.G.R. 
EOS 31 OF 1,59 9 12°,3 3,6156 13,9 C.G.R. 
EOS31 OHF 1,59 9 14° , 25 3,6337 15,7 Ph 
EoS 31 0HF 1,59 9 12°,4 3,5869 13,9 C.G.R. 
{ EOS32OH 3,425 9 14° ,2 3,6462 14, 1 Ph 
EOS32OF 3,425 9 14° ,2 3,6462 13,5 Ph 
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Référence Grammes e d Nd Appareils 
° d'ozone en degrés 0 en A 
EO S320HF 3,425 14° , 15 3,65885 13,9 Ph 
{ EO S330H 4,41 14°,2 3,6462 13, 1 Ph 
EO S330F 4,41 14°,15 3,65885 13,7 Ph 
Ea S330HF 4,41 14°,1 3,6715 13,5 Ph 
BO S340 1,59 14°,3 3,6212 14,1 Ph 
EO S350F 1 ,61 14° , 1 3,6715 12,9 Ph 
{ EO 83S OH 1,61 14° , 1 3,6715 13,3 Ph 
EO 835°F 1,61 14° ,2 3,6462 13,1 Ph 
EO' S3S0HF 1,61 14°,2 3,6462 13,3 Ph 
{ EO S350H 1,61 12° ,3 3,6156 13,7 C.G.R. 
EO S350F 1,61 12° ,4 3,5869 13,6 C.G.R. 
EO S350HF 1 ,61 12°,3 3,6156 13,9 C.G.R. 
EO S360 6,43 12° ,45 3,5728 13,6 C.G.R. 
EO P360 6,43 14° , 1 3,6715 12,9 Ph 
EO S370H 12,69 14°,15 3,65885 12,9 Ph 
EO S370HF 1:c!,69 14°,15 3,65885 12,8 Ph 
{ EO S390H 16,67 14° , 1 3,6715 13,3 Ph 
1( ,67 14° ,1 3,6715 13,3 Ph Ea S390F 
EO S390HF 16,67 14 3,6972 13,5 Ph 
{ EO S4aOH 14,31 14°,2 3,6462 13,5 Ph 
EO S400F 14,31 14°,15 3,65885 13,5 Ph 
EO S 400HF 14,31 14° , 15 3,65885 12,9 Ph 
EO S400HF 14,31 14° ,25 3,6337 13,3 Ph 
{ EO S410H 13,09 14° 3,6972 13,7 Ph 
EO 541 OF 13,09 14°,2 3,6462 13,7 Ph 
EO S 410HF 13,09 14° , 1 3,6715 14,1 Ph 
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Référence e, d 0 Nd Appareils ! ! en degrés 0 i en A ! ! ! 
! -------------1-------------1-------------1--------·-----1------------- ! 
E.L.F.O. 12° ,25 
E.L.F.O. 12° ,25 
E.L.F.O. 14° , 1 
E.L.F.O. 14°,25 
E.L.F.O. 14° ,15 



































! ! ! ! ! 
"H" 3,637 14,14 23 ! ! ! 
,-------------1-------------1-------------1-------------! 
"F" 14,13 23 
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3.6. RESULTATS 
Les tableaux précédents rassemblent les résultats 
obtenus. 
3.6.1. COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS AVANT ET APRES OZONISATION 
3.6.1.1. Comparaison des distances intérréticulaires d 
L'erreur relative,sur la distance d a été déterminée 
au paragraphe 3.3.3.1 ; elle est de = 1,5 % 
d 
Avant 3,64 1 
"V" 
Après 3,63 Â 
" plI 










0,055 0,022 = V6-
0,055 _ 0 006 , 
V93 
= 0,01 -(0,03 
= d 
après 
L'ozonisation n'a apporté aucun changement dans les distances 
interréticulaires des plans"ps~udographitiques" du noir de carbone. 
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3.6.1.2. Comparaison des "dimensions de cristallites" 
L'erreur relative sur la détermination de Nd a été évaluée 
à + 3 ~ ( h 3 3 3 2) paragrap e ••. 


























= 0 17! 
, ! 
0 
= 0,55 > 0,22 A 
~vant] 
Le sens de cette variation est logique, car les parties les 
plus mal cristallisées, contenues dans le noir ELFO initial ont une 
énergie réticulaire plus faibles et sont donc plus facilement atta-
quées. Aprés ozonisation, il reste donc seulement les cristallites les 
les mieUx "cristallisés". 
3.6.2. COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS ENTRE "H" et "Fil 
3.6.2.1. Comparaison des distances interréticulaires d 
o 
d en A n 
"H" 23 
"Fil 23 
~rre~ i.. .. bso.iue 
., 0 
d en A 
0 ,055 =0,011 
V 23 
En conclusion, l'ozonisation par voie humide améliore très 
légèrement la "cristallinité" des granules de noir de carbone, 
vraisemblablement par attaque préPérentielle des parties les 
plus mal "cristallisées". Mais elle ne change rien à la dis-
tance d des plans pseudographitiques. 
92 ter 
-92 bis-
.ll1d - 1 < 
0 
d'où = d - dF = 0,006 0,022 A H 
a~ Par conséquent ct • H 
Il n'y a aucune différence entre la partie "haut" et la 
partie "Fond ll de distance interréticulaire 
3.6.2.2. Comparaisons des dimensions de cristallites 
i 
... ; erreur absolue Nd en A n 0 
!sur NO; , en A 
"H" 14,14 23 0,43 723= 0,09 
" Fil 14,13 23 0,42 0,085 
--v'23 -
d'où', = = 0,01 < 0,18 
Par conséquent, on n'observe aucune différence dans la 
dimension des cristallitcs de la partie supérieure "H" et de la 
partie inférieure "F". 
0,80 
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Influence du tond métallique 
de la cupule 
OHfraction par reflexion sur Philips PW 1010 
Rayonnement Co Kg( ;\=-',7889 An '!!Jstroms 
Compteur proportionnel 
Vitesse 1/4 °9 ~n 1 minute 
Sensibilité 400 coups/s m.axlmum ( RM 8 
( CT 4 Constante de temps 4sec.ondes 
ELFO cupule 
sans fond m~tôlilique 
~ 
--r--.... i--" 
20 2S 30 35 
- - - - -
ELFO cupule de 0,2 mm 
"or--.. l.-
r-- ~ ...... 
20 25 30 35 
- 1- - - 1-- - 1- -
ELFO cupule de Imm 
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Influence du fond m~tallique 
de la cupule 
Diffraction par ret/exion !iur Philip!; PW 1010 
Rayon nemenl Co Koc À=I,7889 Angstroms 
Compteur proportionnel 
Vitesse 1/4 °9 en 1 minute 
Sensibilite 400 coups/seconde maxImum 
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EXEMPLES DE DIAGRAMMES ENREGISTRES 
A V E C LED 1 FF R ACT 0 MET R E P H III PS 
Di f f ra c t ion par r e fie xi 0 n !l ur Phi 1 i p s P W 1010 
o 
R a yon n e men t C 0 KG< ), = 1 / 7 8 89 A n 9 5 t rom s 
Compteur proportionnel 
Vitesse l/e o e en minute 
Sensibilité =. 800 coups maximum (RM 16) 
Constante de temps = 4 secondes (CT 4 ) 
- - -
- f- - - f- - "-- -
F-!- -±-"=. 
, i 1 

































A V E C LED 1 F FRA C TOM E T R E C G R Thé ta 60 
Diffraction par transmission sur Théta 60 CGR 
Rayonnement monochromatique Cu K".; ":1,5405 A 
Compteur a scintillation 
Vitesse 
Sensibilité maxImum 3 000 coups seconde 
Constante de temps 5 secondes 
COUpS/5 
2000 
- - 1'- -1 1 1- L--+_ 
1- ~. -1 Poudre EO S27 0 F H 1 ~- - r / nOIr de carbone -- - -
.-
- - - -
1'500 
~ l - '(-~ - 1- ---- - '-f- - !- - - -... - - _ 1 
' -




o 20 30 10 
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l '500 1- ----
J --f--- ~ Solu tion noir de C i. r bon e E a S27 0 F H 
1000 ---- --f- I-- -
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1 
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500 
o \0 20 30 
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1 000 
500 ~-+---r---b~+--+-~--r_ 
Influence d'une mauvaise dessication 99 
de la poudre 
Oiffraction par transmission sur Th~ta 60 CGR 
1> 
Rayonnem ent monochromatique Cu I<~ À =1,5405 A 
Comptt'ur i scintillation 
Vites!e ton 1 minute 
...• , Sensibilité 3 000 coups /s maxrm u m 
Constante de h'mps 5 seconde. 
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MODIFICATIONS DE LA SURFACE DES GRAINS 
Nous avons vu aux paragraphes 2.6 et 3.6 que l'oxydation n'a-
vait entraîné aucune modification fondamentale sur la dimension des 
particules ou leur structure interne. Cependant, c'est seulement après 
traitement à l'ozone que les grains de noir restent en suspension. Il 
y a donc bien eu modification de la surface des granules, à savoir 
apparition de groupements ionisables donc de forces électrostatiques 
répulsives intcrparticulaires assurant la stabilité de la suspension. 
A priori, l'oxydation par l'ozone n'a pu former que des groupes quinone 
phénol ou acide organique, or, il y a eu une augmentation de la 
conductivité du sol et apparition d'un pH nettement acide, ce qui ne 
peut être dû aux fonctions quinone non conductrices, ni aux fonctions 
phénol pratiquement non diâsociées. Seuls, les groupements acides 
- COOH peuvent être responsables de la modification de la suspension 
de noir. Nous avons donc entrepris une étude acidimétrique des solu-
tions colloidales de noir oxydé: pH , conductivité, acidité totale. 
14.1. TECHNIQUE DE LA MESURE DU pH 
Les erreurs peuvent être dues aux solutions étalons, aux élec-
trodes ou aux voltmètres électroniques de mesure. 
Nous examinerons donc successivement ces trois points. 
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4.1.1. SOLUTIONS TAMPONS 
Les solutions tampons necessaires sont fabriquées au Laboratoire 
selon les formules élaborées par le National Bureau of Standards de 
Washington et rapportées comme suit par Malcolm Dole dans son ouvrage 
"L'électrode de verre". 
"Le phtalate acide de potassium à la concentration de 0,05 ~l 
donne à 25°C un pH de 4,005 
à 38°C un pH de 4,02 
Un mélange de phosphate acide mono potassique à la concentration 
de Of 025 ij/l et de phosphate acide d1sod1que à la concentration 
de 0,025 ij/l donne à 25°C un pH de 6,855 
à 38°C un pH de 6,835 
Enfin, le borate de sodium (B 407Na 21 10 ll20) à la concentration 
de 0,05 ~1 donne à 25°C un pH de 9,180 
à 38°C un pH de 9,070 
Pour la fabrication de ces tampons, nous utilisons des produits 
Prolabo de qualité "RP" ou des prOduits Merck, mais si l'on ne prend 
pas de précautions spéciales, leurs pH évoluent assez rapidement dans 
le temps • Il est toujours possible de préparer les tampons très peu de 
temps avant l'emploi, mais cela entraîne de grandes difficultés prati-
ques car cette préparation est assez longue • 
Nous avons alors essayé de sceller les flacons de verre conte-
nant ces tampons et de stériliser le tOt" à l'étuve à 110°C, mais cet es-
sai n'~ pas été couronné de succès, la conservation des tampons n'a-
yant pas été sensiblement améliorée. Il semble donc que la modification 
lente du pH d'un tampon soit due à une réaction Chimique lente plut6t 
qu'::-,l,l'action de microorganismes or tout processus physico-chimique 
voit sa vitesse ralentie par un abaissement de température i nous avons 
donc pensé à conserV'Tn nos tampons à -20°C dans des flacons en poly-
éthylène. Le mieux serait évidemment de stériliser les tampons à 110°C 
avant de les cong:;:rvcr solidifiés à -20°C, mais il est difficile de 
trouver des flacons chimiquement inertes et mécaniquement satisfaisants 
aussi bien à +110o C qu'à -20°C. 
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Nous avons donc renoncé à la stérilisation préalable ct nous 
procédons dorénavant comme suit 
Nous fabriquons une quantité assez importante de chaque tampon 
que nous répartissons dans des flacons plastiques d'environ 50 cm3 : 
ces derniers sont disposés dans un compartiment frigorifique maintenu 
à -20°C et retirés avant leur emploi afin d'être disposés dans une 
étuve à 25°C o~ ils prendront la température standard à laquelle nous 
faisons les mesures. Dans ces conditions l les erreurs dues à la varia-
tion des étalons ne dépassent pas 1/100 unité pH au bout de 6 mois 
de stockage. Cette cause d'erreur peut être considérée comme éliminée 




Nous utilisons Lme électrode combinée à microboule avec rodage 
Metrohm EA 125 X, construite avec des membranes très robustes et se 
, 
prêtant à toutes les mesures dans la gamme 0 à 11 pH. 
/ 
COL/,.b. de co"re~éion dts! / 
erreuf'S cJ ' .a/cv'" pour u"e ~oI"t;on 1.0 N en Nil. ~ 
1 
VIE leetrod. 
ftlJél rohm t: A 125 X 
/' 
/ 
8 10 11 12 13 14 
ph lu sur l'instrument cit mesure 
1· 
ph 
Ce type d'électrode permet 
d'opérer sur de faibles 
quantités et c'est la rai~ 
son pour laquelle nous l'a-
vons choisie(voir schéma 
pa·gc ·; 34). Sa résistance est 
d'environ 400 mègohms à 20°C. 
Cependant le constructeur 
signale une erreur due à 
l'électrode: si on étalonne 
sur pH4 et si on plonge 
ensuite l'électrode dans un 
liquide de pH 9 on ne peut 
demander une précision su-
périeure à 0,05 unités pH. 
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Cet écart est di), à la "non linéarité" de l'électrode et cela entraîne, 
pour les mesures de précision, l'obligation d'étalonner le pHmètre à 
l'aide d'un tampon ayant un pH voisin de celui que l'on veut mesurer. 
Au-delà de pH = 9, il s'introduit une erreur supplémentaire, dite er-
reur d'alcali: le schéma de la page précédente en donne la variation 
en fonction du pH pour l'électrode Metrohm EA 125 X, dans le cas d'une 
solution normale en ions Na+,Tout cela est classique, mais il faut encore 
savoir si l'électrode Metrohm BA 125 X conserve ses qualités dans 
un milieu aussi particulier que les suspensions ou les sols de noir 
de carbone. 
Pour répondre à cette question, nous effectuons le cycle d'o-
pérations suivant: étalonner l'électrode sur un pH connu, par exemple 
4,005 à 25°C, rincer à l'acide chlorhydrique N/10 et à l'eau distillée. 
plonger l'électrode dans un sol de noir de carbone pendant tm temps 4t, 
rincer à l'eau distillée, puis mesurer à nouveau le pH du tampon ayant 
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+ 0,010 + 0,010 
Nous n'avons pas fait de mesures avec le tampon 9,180 car 
• ! 
à ces pH élevés l'erreur systématique due à l'électrode est prédominante 
et rendrait illusoire toute recherche relative à l'influence d'un séjour 
dans le noir de carbone. 
En tout cas, le séjour m~me prolongé dans un sol de noir 
de carbone ne perturbe pas le fonctionnement des micro électrodes 
combinées Métrohm EA 125 X que nous utilisons. 
L'erreur due aux électrodes étant maintenant connue, il 
importe de vérifier la fidélité et la précision de notre appareillage 
él~ctronique. 
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4.1.3. APPAREILS DE MESURE 
4.1.3.1. Potentiomètre à compensation radiometer 
Il s'agit d'un instrwnent potcntiométrique de "haute préci-
sion" permettant de ~ facilement le 1/1000e d'unité pH grâce à une 
pile étalon incorporée et à un potentiomètre rigoureusement linéaire ~n­
(ièr~m~nt •. tr~nsistoris6, il fonctionne sur pile, ce qui le met à l'abri 
des fluctuations éventuelles du réseau EDF. Pour prétendre à une telle 
précision, il faut d'abord stabiliser la température: nous thermosta-
tons à 25°C toutes les solutions dont nous voulons mesurer le pH à 
l'aide d'un ultra thermostat type Colora qui fait circuler un courant 
d'eau maintenu à 25 ! 0, 2°C dans un r'écipient à double paroi, avec 
agitateur magnétique; un couvercle rodé permet d'opérer, si nécessaire, 










4,0078 + 0,0028 
4,009 













Après étalonnage sur un tampon connu, nous retirons l'élec-
trode combinée du tampon\nous larinçons abondamment avec de l'eau dis-
tillée, nous l4cssuyons t puis nous mesurons à nouveau le pH du tampon. 
L'opération a été répétée plusieurs fois avec des tampons différents 
les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau précédent. 
Les chiffres: signalés par un astérique (*) correspondent à des mesures 
pour lesquelles nous avons volontairement négligé le rinçage et l'es-
suyage de l'électrode: nous notons donc l'importance d'un nettoyage 
très soigné entre chaque mesure. Mais nous voyons que l'infidélité 
éventuelle du potentiomètre Radiometer n'entratne jamais d'erreur su-
périeure à 0,007 unités pH, même dans les plus mauvais cas, c'est à 
dire en milieu basique. En fait, nous n'opérons qu'en milieu légère-
ment acide tant pour l'étalonnage que pour les mesures proprement dites 
et dans ces conditions l'erreur s'abaisse à ~003 unités pH. Malheureu-
sement, il ne suffit pas que l'appareil soit fidèle, il faut aussi, 
pour la commodité de l'emploi, qU'il soit précis. 
Précision 
Nous étalonnons le pH mètre avec un tampon donné et nous 
comparons la valeur vraie des autres tampons à la valeur réellement 
lue sur l'appareil. Naturellement, tous les tampons sont fraîchement 
préparés, les erreurs ne peuvent donc être attribuées qu'à l'ensemble 
des électrodes et de l'appareillage électronique. 
Les résultats obtenus ont été rassemblés dans le tableau 
de la page suivante : 
• 
pH d'étalonnage pH de 
valeur vraie 
contrôle 
1 i va l eurs lues 
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§cart moyen 

























r 4,018 1 1 





9,180 + 0,010 
1 r 1 9, 190, 1 


















Si l'on ne tient pas compte du tampon basique, nous obtenons 
précision He O,Ô~5 ~ï~ê pH 
En conclusion, le potentiomètre Radiometer 
permet d'cÎÎectuer des mesures absolues de 
pH à 0,015 unités près. 
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4.1.3.2. Potentiographe Metrohm 
Cet appareil enregistreur, nous sert à doser potentiométriquement 
les sols de noir de carbone, ce qui permet d'éliminer l'erreur due à 
la non-objectivité de tout opérateur. Le principe de l'appareil est 
simple : le déroulement du papier enregistreur est synchronisé avec 
l'avancement d'un piston en téflon dans une burette cylindrique conte-
nant le réactif. Le stylet, qui suit les variations de pH, inscrit 
donc directement la courbe reliant le pH au nombre de cm3 de réactif 
déjà versés, puisque la vitesse de déroulement de la feuille est pro-












4,02 + 0,02 
















Pour un pH donné, la température influe relativement peu sur la 
fem de la pile constituée par une éléctrode de ve-. re et une électrode 
de référence; une incertitude de plusieurs degrés sur la température 
n'entra1ne qu'une incertitude assez faible sur le pH. Or, le potentio-
graphe Metrohm est, de l'aveu même de son constructeur, un appareil 
beaucoup moins précis que le pH-mètre Radiometer précédemment étudié; 
il est donc inutile de thermostater notre vase de mesure. A part cela, 
la méthode de contrôle est la même; les résultats obtenus sont rasse~ 
blés dans le tableau de la page 111. 
La fidélité de cet appareil est donc excellente, et ne peut 
intervenir dans la précision finale des mesures. 
Précision 
Comme pour le pH-mètre de précision, après avoir étalonné 
l'appareil avec un tampon, nous mesurons les pH des autres tampons, 
ce qui conduit aux résultats rassemblés à la page suivante; résultats 
nous montrant que l'erreur est systématique. 
Il a été vérifié que cela n'était pas dfi à un rinçage 
insuffisant de l'électrode, pour cela, nous avons effectué le cycle 
suivant: étalonnage sur un tampon, par exemple 4,00, rinçage à l'eau 
distillée, mesure du pH du tampon 6,85, rinçage à nouveau à l'eau dis-
tillée, mesure du pH du tampon 9,20, rinçage de l'électrode et retour 
au tampon 4,00 d'étalonnage. 
Nous retrouvons exactement le même pH d'étalonnage; le 
rinçage n'est donc pas en cause, cette erreur systématique est bien 
due à une mauvaise réponse de l'électrode. 
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En résumé, après cette étude de la fidélité et de la 
précision de l'appareil, nous pouvons affirmer que nous obtenons 
des résultats valables à 0,05 unités pH près, à la seule conditi-
on de choisir pour étalon un tampon dont l~ pH ne diffère pas de 
plus de 3 unités des pH à mesurer. Sinon, ~a non-linéarité de 
l'électrode peut entra1ner des erreurs considérables atteign~t 
par exemple 0,3 unités pH quand on mesure un pH basique avec éta-
lonnage sur pH = 4,00 
4.2. TECHNIQUE DES MESURES DE CONDUCTIVITE 
La résistance électrique R d'un conducteur cylindrique de 
longueur L et de section S est donnée par la formule bien connue: 
R = p.' ~ où le facteur de proportionnalité p est caractéristique de 
la substance constituant le conducteur: on l'appelle "résistivité". 
En électrOChimie, on préfère utiliser l'inverse de la résistivité, à 
savoir la conductivité À; il est en 
ion (i) présent dans la solution un 
effet possible d'attribuer à chaque 
coefficient À .t'el que I\. .. r. (C. À.), 
~ l ~ l 
en désignant par C. la concentration de l'ion (i); cette additivité des 
l 
conductivités ioniques À. simplifie beaucoup de formules. 
J. 
La mesure de la conductivité s'opère en plongeant un ensem-
ble de deux électrodes dans la solution à étudier et en mesurant la 
résistance R du conducteur à trois dimensions constitué par le liquide 
baignant les électrodes. Celles-ci ont des dimensions déterminées et 
sont disposées l'une par rapport à l'autre de façon invariable; dans 
ces conditions, il suffit de décomposer le conducteur à trois dimensions 
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en une infinité de tubes de courant en parallèle pour démontrer que 
R est inversement proportionnel à la conductivité ~ : 
"' ... k "Ir 
La résistance étant mesurée en ohms, on exprime généralement 
la conductivité en siemens, ~utrement dit en mhos/cm, c'est à dire en 
-1 -1 
ohm cm ; le coefficient k est déterminé, pour chaque"cellule de 
mesure", c'est à dire pour ch~que ensemble de deux électrodes, gr~ce 
à un étalonnage préalable à l'aide d'un étalon de conductivité connue. 
Les erreurs de mesure peuvent provenir des étalons, des cel-
lules ou enfin de l'appareil électronique; examinons successivement 
ces divers points 
4.2.1. SOLUTIONS ETALONS 
Les étalons habituels ne convenaient pas, car il fallait 
employer des étalons ayant des conductivités du même ordre de grandeur 
que celles des sols de noir de carbone soit de 10 à 1 000 micromhosjcm. 
Nous avons donc utilisé des solutions diluées de chlorure de potassium, 
fabriquées au laboratoire avec un produit R.P préalablement désséché 
pendant 24 heures dans une étuve maintenue à 110°C; en fait, seule 
-2 la solution 10 M a été préparée par pesée à 
ce de précision Mettler; les solutions 10-3H 
0,1 mg près sur une balan-
-4 ct 10 H ont été obtenues 
par dilution à partir de cet étalon primaire. Les conductivités de 
ces étalons sont données indirectement par les"Tables Internationales 
Critiques" volume VI page 231 et suivantes, où nous avons relevé les 
données ci-dessous 
1 ! !! ! ! ! 2 ! 
1 CIO 110-4 15.10- 4 110-3 "5.10-3 '10- , ! __________ 1 ___________ 1 _______ ..: _________ ..: _______ ..: ________ ..: ________ ..: 
! 1 1\ 25°C 149,86 147,81 j146,95 143,35 141,27 
1 l " 1 1 1 1 ._--------------------_._------~---------~-------~-----~--~--------. ! 
!128,84 
1 ! 
127,86 ! 127 , 07 ! 1 124, 15 122,50 
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C représentant la concentration en équiv~lcnt gr~mme par litre et A 
la conductivité équivalente en mhos-cm2 • 
Il manque la conductivité équivalente à 25°C pour la solu-
tion 1O ... 4M: il a fallu tracer la courbe 1\25 = f( Ve) ct par une inter-
polation facile (la variation étant à peu près linéaire), nous avons 
trouvé A ~~4 = 148,9 (voir courbe page tal), d'où finalement le ta-
bleau de valeur de la conductivité elle-même, exprimée en mhos/cm ou 
siemens. 
C ! -4 ! ,10 M ! -2 1 10 M 
" en 
12,88 127,07 1225 
1 
imicromhos/cm 
------------------------1-------------1----------1 ! , ! 
14,89 *' 147 1413 
La conservation de ces étalons dans des flacons en polyéthy-
lène, ou m~me en verre, ne présente pas de difficultés spéciales, le 
chlorure de potassium n'étant pas susceptible d'évolution chimique. 
• Soulignons que 14,89 est la seule valeur obtenue par interpolation; 
tes autres ont été trouvées d~ns les tables. 
4.2.2. LES CELLULES 
1.2.2.1. Choix de la cellule 
De nombreux modèles de cellul$sont proposés par les cons-
tructeurs; dans notre cas, le meilleur est celui qui permet des mesu-
res précises tout en utilisant le moins de solution possible. 
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Les propriétés des solutions colloïdales sont en effet difficilement 
reproductibles, même si la préparation a été soigneusement normalisée 
et il convient d'effectuer le maximum de déterminations sur un même 
échantillon: la multiplicité des prélèvements à effectuer sur cet échan-
tillon en vue des diverses analyses (rayons X , granulométrie, taux de 
décantation, dosages pH-métriques ou conductimétriques, etc ••• ) implique 




A cet égard, les cellules 
constituées par une pipette 
munie de deux électrodes inté:,·· ~ 
rieures en forme d'anneaux sont 
idéales, car elles permettent 
d'opérer sur une fraction de cm3 , 
elles ne conviennent malheureu-
sement qu'à des mesures isolées 
et non à des dosages. Ces derniers 
exigent absolument des cellules 
plongeantes que l'on immerge dans 
le becher de dosage; le type com.-
mercial habituel comporte deux 
plaques de platine parallèles 
entourées par une cloche de pro-
tection en verre munie de quel-
ques trous assurant la circula-
tion du liquide; ce genre de 
cellule exige environ 20 cm3 de 
liquide et ne nous convient donc 
pas. 
Il faut supprimer la cloche de protection, ce qui permet 
théoriquement d'opérer dans un très petit bécher sur une quantité ré-
dui te de solution. Malheureusement, la cond".ctivi té mesurée dépend 
nettement de la position de la cellule par rapport aux parois du bécher 
cela est bien normal, car les lignes de courant ne se limitent pas à 
l'espace parallélipipèdique situé entre les électrodes, elles emplis-
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sent la totalité du bécher. Autrement dit, la conductance du conduc-
teur à trois dimensions précédemment envisagé dépend de ses limites, 
ce qui est bien évident à priori, et la constante d'étalonnage K est 
mal définie. DéDontrons le expérimentalement avec un ~odèle agrandi 
à deux dimensions, c'est-à-dire à l'aide de la cuve rhéographique re-
présentée sur le schéma A, page 136.Le millivoltmètre repéré mV sert 
à vérifier que la pointe de mesure est bien au même potentiel que le 
curseur de l'autotransfo Ti le voltmètre repéré V mesure le potentiel 
de la pointe par rapport aux électrodes. L'influence de la proximité 
éventuelle des parois du bécher sur la forme des surfaces équipoten-
tielles et des lignes de courant est évidente( schémas A, B, C,page137)* 
La conductance de l'ensemble des tubes de courant autres 
que ceux qui parcourent l'espace parallélipipédique situé entre les 
électrodes peut être appelé "conductance parasite", par opposition à 
la "conductance principale" 1 c' est- à-dire à celle de cet espace paral-
lélépipédique situé entre les deux électrodes. La construction de 
Théodore LEHMANN permet de mesurer le rapport de la conductivité para-
site à la conductivité principale à condition de connaître parfaitement 
la différence de potentiel AV entre deux équipotentielles voisines. 
C'est cette exigence qui explique le montage particulier du voltmètre 
@): pour mesurer le voltage approximatif d'une équipotentielle par 
rapport aux électrodes, on branche le voltmètreQDentre la pointe de 
mesure et l'électrode E1• Mais pour mesurer avec précision .la diffé-
rence de potentiel Av entre deux équipotentielles (1) et (2), le mode 
opératoire est plus compliqué: le voltmètreQOest plac@ entre la pointe 
de mesure et le curseur de l'autotransformateur T' qae l'on règle de 
telle manière que le voltmètre~soit au zéro quand la pointe de mesu-
re est sur l'équipotentielle(1); on place alors la pointe de mesure 
sur l'équipotentielle (2) et on lit bv avec une grande précision. 
~ Les lignes équipotentielles sont en trait plein simple et les 
lignes de courant en trait plein conventionnellement fléché 
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'---"-''''''--_-S.-_ , V. 
1 
E le champ électrique 
On trace ensuite les 
lignes de courant, ortho-
gonales aux équipotentiely 
les, en choisissant leur 
écartement de façon à obt~ 
nir des quadrilatères aus-
si proches que possible de 
carrés. 
Dans ces conditions, 
en appelant : 
di l'intensité dans un tube de courant 
-5 la densité de courant 
pouvons écrire . . 
--( AD x E = lv 
( di. = 6.AB = ~.E.AB 
Or, AB = AD donc di " 'Il = 1\. V 
Tous les tubes de courant obéissant à la condition de 
Théodore LEHMANN (AS=AD) sont donc traversés par la même intensité. 
Si l'on compte n tubes semblables à l'extérieur de l'espace compris 
e 
entre les électrodes, et n. à l'intérieur, le rapport~ n'est autre 
l. n. 
que le rapport 11 de la conductivité parasite à la conduÈtivi té prin-
cipale. Le nombre n s'obtient par simple lecture du diagramme re-
e 





L d'où ni = dl 
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Cherchons maintenant à minimiser autan'~ que possible 
l'influence des parois, c'est à dire l'importance relative de cette 
conductivité parasite. 
Il suffit pour cela de recouvrir de verre ou d'un vernis 
isolant quelconque la face extérieure et les arêtes de chacune des 
électrodes. De cette façon, les tubes de courant considérés comme 
"parasites", c'est à dire ceux qui parcourent l'ensemble du bécher, 
se terminent en pointe sur les limites des faces intérieures des 
électrodes. Notre modéle agrandi à deux dimensions montre qu'il en 
est bien ainsi(schémas A, B, C,p. 139-140J.Les résultats, dans le cas 
des électrodes non recouvertes, puis recouvertes d'un vernis isolant, 
(schémas A et B pages 141 et 142), situées à 15 cm de la paroi, sont 
rassemblés dans le tableau suivant : 




Nomb. de carrés à l'éxt. des électrod.! 
Nomb. de carrés entre les électrodes 
1 1 
,------------------- ----------------------j-------------------------, . . . . 
Non vernies 0,75 0,70 
! : ! ! 
------------------1----------------------1-------------------------! 
Vernies 0,25 0,15 
Le vernissage des faces externes des électrodes diminue 
considérablement l'influence de la conductance parasite. Mais ces 
.. Les lignes équipotentielles sont en trait plein simple et les 
lignes de courant en trait plein conventionnellement fléché 
T 
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expériences ont été réalisées sur un modèle à deux dimensions, en 
immergeant à moitié les électrodes. Afin d'apprécier la validité des 
résultats précédents dans le cas plus compliqué d'un problème à trois 
dimensions, des électrodes dix fois plus petites et recouvertes de 
verre sur les faces externes et sur les arêtes ont été fabriquées 
et plongées ensuite entièrement. dans des béchers de diamètre de plus 
en plus petit. Nous avons mesuré dans ces conditions la conductivité 
d'une solution de chlorure de potassium et obtenu les résultats sui-
vants, si ~ est le diamètre du bécher : 
~ (en cm) 6 
151 





















150, 3 1150, 3 
! 








: 149, 3 : 147 ,7 ! 
! ! ! : 




3 5 , 
Comme prévu, la conductivité mesurée augmente avec le diamètre 
du bécher, mais elle tend très rapidement vers sa .v.uleur limite: l'er-
reur relative est inférieure à 1 % dès que le diamètre du bécher dépas-
se 2 cm. 
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En définitive, le meilleur type de cellule comporte des 
plaques parallèles dont les faces externes ainsi que les arêtes 
sont recouvertes de verre, il sullit alors de 5 cm3 de liquide 





4.2.2.2. Platinage éventuel des électrodes 
Pour éviter la pOlarisation des électrodes de mesure, on recom-
mande généralement d'utiliser une fréquence de l'ordre de 1000 Hz,mais 
aussi de "platiner" les électrodes, c'est à dire de les recouvrir d'un 
dép6t électrolyt1qqe de mousse de platine. 
essayé, à l'aide du montage suivant 
C'est cc que nous avons 
c;. R 
+ Il ~---'\I\A.I\NV\I\I' 
L.-__ -, 
C 
G Batterie d'accumulateurs alcalins(potasse 24°B)- V c 5 volts 
R Boites de résistances A.O.I.P. donnant une résistance variable 
de 0,1 à 111,1 ohms 
A Ampéremètre gradué de 0 à 2 ampères 
C Cellule d'électrOlyse: les deux plaques de la cellule conducti-
métrique sont court-circuitées et servent de cathode, tandis 
qu'un fil de·:platine sert d'anode. 
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Le mode opératoire consiste à laver les plaques successive-
ment avec de l'eau distillée, de la potasse, à nouveau de l'eau dis-
tillée, puis de l'acide nitrique chaud dilué au tiers et enfin de l'eau 
distillée.OM p~ônge ensuite la cellule dans un bain électrolytique 
constitué par : 
3 g de PtC14 
0,02 g de (CH3 COO)2 Pb 
100 g d'eau distillée 
On ferme le circuit et on règle le rhéostat R pour que l'in-
tensité l soit de 0,20 ampère par cm2 • On laisse se poursuivre l'élec-
trolyse pendant 10 minutes; la cellule est lavée à l'acide sulfUrique 
dilué, puis à l'eau distillée: elle est alors pr@tc à l'emploi. 
4.2.2.3. Comportement d'une cellule platinée vis à vis des suspensions 
de noir de carbone 
Après étalonnage avec une solution 0,01 M en rCL, la cellule 
nouvellement platinée est soigneuscment rincée, puis plongée pendant 
un temps 0t dans une suspension de noir dc carbonc; après rinçage à 
l'cau distillée, nous mesurons à nouveau la conductivité de l'étalon 
de départ. Toutes les expériences ont été menées à 25,O~ 0,2 oC en 
prenant à chaque fois une cellule nouvellement platinée; l'écart sys-
tématique mis en évidence dans le tableau ci-après conduit à affirmer 
qu'un séjour de 30 minutes dans le noir de carbone suffit à modifier 





Conductivité lue à l'instant initial: À = 1.413 millimhos 
! • , , , , , , 
j~, t • ; 5mùutes; 30minutes i 1 heure ; 6 hcure~ 48 heures· 
! ! 
! 1 
• lit , , • 1·--------·-·---l-----.. ---1-----------,----'- ~-----1--------,---... -----... ! 
Conductivité! 1,432 1,448 1,470 1,497 1,697 
mesurée après! 1,435 1,447 1,467 1,497 1,699 
le temps ! 1,432 1,448 1,462 1,495 1,695 
! Ât ! 1,435 1 1,448 1,,470 ,1,495 1 1,697 1 
• _________ . ___ ... .L .. ________ ... _ .. ________ ..... ~. ______ . ___ ... ___ . ____ ~ _____ _____ • 
i ! 
moyenne ! 1,433 
1 
1,448 ! 1,467 
! 
! 1 r 496 
! 
1,697 
!-----.. ---------1---------,-.. --:-------1------------ 1--------r---------- ! 
erreur + 1,4 % + 2,5 % + 3,9 % + 5,9 %! + 20 % 
Certes la durée d'une mesure ou même d'un dosage n'excé-
~e pas 30 minutes mais nous avons souvent à faire une dizaine de dosa-
ges à la suite. Il n'est pas question d'utiliser pour chaque dosage une 
cellule nouvellement platinée, car nettoyer, puis platiner une cellule, 
demande beaucoup de soin et de temps, ainsi que nous l'avons vu. Dans 
ces conditions, c'est la même cellule qui sert à toute une série de 
dosages, avec un simple rinçage à l'eau distillée entre deux dosages 
consécutifs: la constante varie progressivement, sans doute par dép6t 
de noir de carbone sur le platinage des électrodes et la seule façon 
d'éviter des erreurs inadmissibles consiste à réétalonncr par rapport 
à KCL avant chaque dosage (mais naturellement sans replatiner la cellule) 
De telles causes d'erreur amènent à se demander si le platinage des 
électrodes est justifié dans de telles conditions. 
'-
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4.2.2.4. Comportement d'une cellule non platinée vis à vis des suspen-
sions de noir de carbone : 
Les mêmes essais ont été Faits sur des cellules non platinées: 
étalonnage avec rCI ~100, rinçage à l'eau distillée, passage dans le 
noir de carbone pendant un temps ~ t, rinçage et nouvelle mesure de 
l'étalon de départ. Nous avons obtenu les résultats suivants: 
CELLULE NON PLATINEE 
Conductivité lue à l'instant initial;À=1,413 millirnhos , 
, r ' . 











! + 1,424 





















rI' r r 1 
-------------~----------~-----------~-----------~---------~-------_. ! ! ! ! ! ! 
, r 1 1 
erreur i+ 0,8 % + 1,5 %; + 4,5 % + 9,8% + 29,5% ; 
LL$ erreurs semblent encore plus grandes qu'avec les cellules 
platinées précèdemment étudiées. Mais il est possible, avec des cellules 
non platinées, de compléter le nettoyage à l'eau distillée par un net-
toyage mécanique, avec une brosse .••• 
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Nous avons donc recommencé cette série d'expériences en bros-
sant avant chaque mesure les plaques de platine. Nous avons obtenu 
les résultats suivants : 
CELLULE NON PLATINEE, BROSSEE AVANT CHAQUE MESURE 
Conductivité lue à l'instant initial )~ . ;-1 1 413 millimhos 
, , 
• 1 ' , llt j5 minutes! 30 ml.nutes! 1 heure 6 heuresj48heuresi 
Conductivité ',428 1,434 1,434 ',428 
mesurée après 1 1,428 1,438 1,438 1,428 1,434 
le temps 1,423 1,433 1,438 1,434 
At 1,426 1,433 1,433 1,434 
!--~------------~---------~-----------~----------- ! ---------~ -------! 
moyenne 1,426 ',435 1,436 1,431 
!----~----------!-~-------!-----------!~----------!---------4 ------- ! 
! ! 
erreur + 1 % + 1,6 % + 1,7 % + 1,3 %i + 1,5%; 
! 
Quel que soit le temps de séjour dans la solution l'erreur 
reste inférieure à + 2 %. Nous retiendrons donc ce mode opératoire pour 
les mesures conductimétriques à effectuer sur les sols de noir de carbone. 
En définitive, toutes les mesures de conductivité dans les 
suspensions de noir de carbone se feront à l'aide de cellules non 
platinées, brossées après chaque séjour dans le noir de carbone; 
l'erreur ne dépasse jamais 2 %. 
4.2.3. APPAREILS DE MESURE 
Nous disposons d'un pont de Kohlrausch fabriqué par la Société 
Philips et d'un conductimètre à lecture directe de la Société SOLEAiPour 
des raisons de commodité, toutes les mesures ont été faites à l'aide du 
conductimètre à lecture directe. 
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Cet appareil possède de nombreuses gammes de mesure se recouvrant par 
tiers et allant de 0,05 micromhos à 150 millimhos/cm pour la déviation 
totale; les ~réquences utilisables sont 40, 1000 et 5000 hertz; un po-
tentiomètre d'étalonnage permet de tenir compte de la constante de la 
cellule, ce qui rend la lecture véritablement directe. Le constructeur 
annonce une erreur maxima de l'ordre de 1 %. 
Pour apprécier la fidélité et la précision de l'appareil, 
nous avons ~ait des essais sur des étalons KCl à la température cons ~ 
+ tante de 25,0 - D,2°C, en thermostatant le récipient de mesure à 
l'aide d'un montage identique à celui qui a été utilisé en pH-métrie. 
Fidélité 
Après étalonnage sur un étalon KCI nous avons mesuré plusi-
eurs fois la conductivité à 25°C d'une solution quelconque, la cellule 
ayant été à chaque ~ois soigneusement lavée à l'eau distillée. Le ta-
bleau suivant résume nos résultats : 
, , 
Conductivités !Mbyenne 'Ecarts par rap- . 
lues(en micromhos/cm) Ides lectures'port à la moyenne! 







+ 0,2 % 
+ 0,2 % 
+ 0,2 % 
,------.. ------,----------------------- ,----- -------,----------------- 1 








+ 1,5 % 
0,5 % 
0,5 % 
Cet appareil est donc fidèle à ~ 1,5 % près dans leplus ma~ 
cas, c'est à dire si la cellule n'a pns été t~ès g6igneusement rincée, 
puis séchée. En prenant les précautions nécessaires, rinçage et séchage 
des plaques de platine, les mesures sont reproductibles à 0,5 % près. 
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Précision 
Il importe de vérifier successivement la précision en conductance 
à l'aide des résistances solides, puis la précision en conductivité à 
l'aide des solutions étalons. 
Les résistances solides doivent être non inductives et 
non capacitives; nous avons utilisé des décades A.O.I.P. ajustées à 
0,5 % près. L'appareil a été étalonné sur 100 micromhos, c'est à dire 
sur une résistance solide de 10 000 ohms, successivement sur les fré-
quences 40, 1000 et 5000 Hz, d'autres résistances connues variant de 
10 à 10 000 micromhos, ont alors été mesurées sur les diverses gammes 
possibles dans chaque fréquence. Les résultats sont rassemblés dans 
les tableaux ci-après 
Fréquence 40 Hz 
, 1 l '1 1 1 1 l , 
lR en ohms! 2.102!5.102!103!2.103!5.103!104!2.104!1.10 !105 
!---------~------~-----~---~-----~-----~---~-----~-----~----, 








1 Valeurs , 




l , i 10 
l , 1 48, 8 ; 20· 10 
" 1.100.; 50,05 19 ~ . 488 199 !100! \ 





(en %) -2,2 -1 +0 ~I 0
1 
-2 4! -0 5! 0 !-2 4 ,~ • , J,Ir , ' 
o ; +1· -2 . -0 5· 0 ·+0 1 
!' !'!!' 






F'réquence 1 000 Hz 
l , 2' l , 1 1 1 1 
iR en ohm. 2.102 15.10! 103i2.10315.103i104!2.10415.104 !10~ 
, , 1 1 1 1 l' , l , !----------------- -----------------------------------~------_. 1 1 l , " , , , 
! i 1 en !!!!!!!!! 
,Gamme 'R micro- , 5000 , 2000,1000, 500 1 200 ,100, SO 1 20 ,10, 
. i mos t ! ! ! ! !! ! ! ! 
-'----...------------"------------------------------------------_._---------
15~ ! 9,S' 
SO\1. • ! 49 20, 1 ! 10 ! 
150\1- • ! ! 100! SO 20 
500\1 ~ !Valeurs 493 200! 100! 
1,SI11 .• !lues en !1000! 500 200 
5 m - ! micrornhos! 4980 2000! 1000 ! 
15m - ~ ! 5100 19S0! 
Erreur 






Erreur quadratique moyenne 
Fréquence 5 000 Hz 
0 
0 
. 1,6 % . 
-2 !+ 0,5 
0 0 
! 
- 5 ! 
01 
R en h ! 2 102 !S 102 ! 03!2 0 3 !5 031.104 !2 0 4 '5 11"\4 ! 05 1 0 mOI • ,. ,1 ,. 1 1. 1 , ,. 1 ,."-' , 1 , 
; Gamme ,---------ï------;-----~----~-----i-----l---l-----~------~----~ 
, . 1 en 'SOOO '2000 '1000' 500' 200'100' 50' 20 '10' 
, ! lr mfig~O-! ! ! ! ! !! ! ! ! 
f-------,-----------------j------,----,-----,-----ï---,-----ï------ï----i 
, 15 \f1Wl~ !! ! ! !! ! ! 10,5 ! 
50\{ _! 49,3! 20 ! 10, 3! 
150\..4 -! !100! 50 21! ! 
500\t .! Valeurs 493 199! 100! 
1,5",.·! lues en 995! 500 20S 
Sm •• ! m1crornhos 4980! 2300·! 1030! 
15", .• ! SOOO ! 20S0 ! 
--- ------------------------------------------------------------------
Erreur -0,4! +15*! 0,5 ! -1,4! -0,5 ! 0 -1,4! 0 !+ 5 
(en %) 0 1 +2; 5! 3 0 ! +2,5 ! 0 ! 0 ! 5 !+ 3 
! ! ! ! ! ! 
Erreur quadratique moyenne 4,5 % 
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La statistique, pour être valable, devrait porter sur un nombre 
beaucoup plus grand de résultats; dans le dernier tableau, le nombre 
marqué d'un astérisque semble aberrant. Si nous le négligeons, l'erreur 
quadratique moyenne tombe à 2,4 %. 
Les résistances solides utilisées peuvent facilement être non 
inductives grâce à un bobinage classique, mais il est très difficile 
de supprimer tout effet capacitif. La partie imaginaire de l'impédance 
n'est donc pas rigoureusement nulle, elle a d'autant plus d'importance 
relative que la fréquence est plus grande, ce qui explique sans doute 
que les mesures de conductances solides donnent apparemment de meilleurs 
résultats avec 40 Hz qu'avec 5 000 Hz. Il n'en serait plus de même 
avec des conductances liquides. 
L'erreur en conductance peut donc être prise égale 
à + 2 % en moyenne. 
Pour vérifier la précision en conductivité, l'appareil est 
étalonné sur une solution de chlorure de potassium. Les valeurs vraies 
des autres étalons KCI sont alors comparées aux valeurs lues sur l'ap-
pareil. Toutes les mesures ont eu lieu à 25° C, avec une fréquence de 
1 000 Hz; le tableau suivant rassemble les résultats 
-s..olution étalon 







S~lutions de contr6le 
A 25 (en micromhos) 
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+ 4 % 






+ 7 % 
, 













- 2,5 % 













- 4 % 
+ 3,5 % 
En définitive, en étalonnant sur l'étalon moyen les 
mesures pourront être faites à ! 3 % 
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La précision sera imposée par l'appareil. Cependant, le fait 
que la cellule plonge dans une solution de noir de carbone peut entrat-
ner une erreur supplémentaire de l'ordre de 2 %. 
+ Une précision supérieure à 
pas être demandée. 
INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 
4 ~ ne pourra pratique~ 
Cependant la température a une grande influence sur la conduc-
tivité, car la variation de viscosité de l'eau entraîne tme variation 
de c~aque mobilité ionique de l'ordre de 2 % par degré. Il faudrait 
donc thermostater la solution à chaque mesure à ! 0,2°C • Or, un vase 
3 à double paroi de 5 à 10 cm n'est pas commode à manipuler, et, d'autre 
part, les quantités de sol disponibles sont toujours faibles. Dans ces 
conditions, il est plus simple de déterminer le coefficient de corrE 
tian ~}~; )25' Nous avons tracè expérimentalement la courbe Ï\= f(O) 
pour l'intervalle utile allant de 20 à 50°C, deux séries d'expériences 
faites par des expérimentateurs différents, ayant donné les résultats 
suivants ( les conductivités À sont exprimées çn micrOmhos/cm et les 
températures (=) en degrés centigrades) 
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e 50 49 47 46 45 44 43 42 41 40 38 37 36 
------- ---... ---... . ---- ---- fo---- ----- ----- ---- ---- ----~- .. --r----· -----
À 239 235 230 227 225 220 217 215 213 210 205 1203 200 
~---~---' =-.-.... ~ ... ----- =--_:.. ~4~':::' -=:--.:: ::;:--. -----~~ ---- ---.. ~--.- ~---_. -----' ---_ .. . 1---_ .. -
e 35 33 32 31 30 29 28 27 26 25 1 24 23 
-~---- ----- _ ..... ---- ... --- --... - ---- ---- ---. ----
'----,---- ----1-----À 197 191 186 185 184 181 177, ,175 173 170 167 165 
1 
o 50 48 47 20, 
~ 17 
Nous obtenons dans les deux cas une variation .e conductivité. 
au vOisinage de 25 0 C de 1, 6 ~ par de&ré. 
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4.3. ACIDITE TOTALE 
L'appareillage ayant été décrit, nous allons préciser le but 
recherché dans les mesures potentiométriques et conductimétriques. 
Déterminer le pH d'une solution revient à déterminer l'aci-
dité libre. Or, ce que nous voulons connaître, c'est le nombre total 
de groupements-COOH présent à la surpace de la particule. A priori 
on peut penser que ces groupements ionisables~OOH sont peu dissociés 
et confèrent au sol le car:!ctère "acide Paible". Il serait donc 
impossible de connaître "l'acidité totale" par la simple mesure du 
pH initial du sol oxydé: l'acidité totale ne peut être ePPectivement 
déterminée que Par dosages potentiométriques et conductimétriques. 
Il convient donc de rappeler d'abord l'essentiel de ces teChniques. 
4.3.1. ACIDITE TOTALE - RAPPELS 
4.3.1.1. Cas d'un monoacide Port AH 
a) Dosage potentiométrique 
Si l'on conPond les activités et les concentrations, ce qui 
est admissible en solution diluée, le pH de l'acide en cours de neu-
tralisation est donné par la Pormule : 
. en désignant par : 
c la concentration initiale de l'acide en eq. g/l 
l; le degré d'avancement de la réaction-
l'allure de la courbe est donc caractérisée par un point d'inflexion 
à tangente très inclinée pour t = 1 : 
l' a cidi té totale est particul ièrefllent facile cl. mesurer 
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dans ce cas, une seule goutte du réactif basique provoquant une va-
riation de pH considérable au voisinage de l'équivalence. 
PH \ 
-_ •. ~ .. _--
'; . __ .~,--~----~--f 
~--------------~~-------'-------7 
b) Dosage conductimétrique 
La conductivité en ohm- 1 cm- 1 d'un électrolyte fort AB est 
donn~e par la formule classique 
- + en désignant par uA et uB les mobilités des ions A et B en 2 -1 -1 
cm s volt , et par c la concentration de l'électrolyte en 
mOle/cm3 , le produit des concentrations en ions H+ et OH- étant li-
mité par la relation (H+J .loH-l = 10- 14• Verser une base BOH dans 
l'acide AH revient à remplacer progressivement les ions H+ par les 
ions B+ qui ont une mobilité moindre: la conductivité diminue, et 
ceci jusqu'au point d'équivalence, où tout l'acide AH a été trans-
formé en sel AB totalement dissocié. L'adjonction supplémentaire 
de base entraîne à ce moment une augmentation de la conductivité, 
sans qu'il y ait d'ailleurs aucune réaction chimique. La courbeÀ(~) 
se caractérise essentiellement par la présence d'un point anguleux 
pour ~= 1, ou tout au moins par un minimum à courbure très accentuée 
quand l'acide AH est extrêmement dilué. On notera aussi que l'on 
doit avoir : 
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~ , = 
/\0 
4.3.1.2. Cas d'un monoacide faible aH 
a) Dosage potentiométrique 
La molécule n'est pas complètement ionisée, l'équilibre de 
dissociation obéissant à la loi d'action de masse. En désignant par 
K la constante de dissociation 
la concentration en ion 
=:1: 
est donnée par la formule 
c ( 1- ~:) - [H+) + [()H-] 
c ': + [H+J - [OH-J 
Dans de nombreux cas, la différence (H+J - [OH-] est négli-
geable à la fois devant c(1-'Ç) et devant c~ i l'équation devient alors: 
pH 
_log K 
1 - ~ 
= K.~ 
c 
Cette formule simplifiée n'est 
naturellement pas applicable au voi-
sinage du point d'équivalence. Ce 
dernier correspond toujours à un pH 
basique, c'est un point d'inflexion 
à tangente fortement inclinée. 
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Cependant, il n'est pas toujours très net quand la solution est di-
luée: en ce cas, sa position est approximativement déterminée en 
traçant la parallèle équidistante des deux tangentes à 45°. 
h) Dosage conductimétri9ue 
Le degré de dissociation ft dépend uniquement du rapport % 
en effet la loi d'Ostwald s'écrit: 
d'où 
On peut montrer qu'il en est de même de la courbe ~(~) : 
son expression analytique, et par conséquent sa forme, ne dépend que 
de u, donc du rapport %. Si l'acide est très faible, ou très con-
centré, ~ est très petit: les ions proviennent pratiquement tous du 
sel formé, lequel est un électrolyte forti l'allure de la courbe 
donnée dans le graphique suivant (courbe E), se caractérise par le 
fai t que À croit avec 1: dans tout l'intervalle allant de ~ = 0 à 
~ = 1. Si, au contraire, l'acide est de force moyenne, ou très 
dilué, ~ est assez grand. Dans ces conditions, les ions provenant 
de l'acide faible aH ne sont pas négligeables par rapport aux 
ions fournis par le sel: la courbe tend alors à ressembler à celle 
d'un acide fort (courbes B - e - D), en ce sens que À est une fonc-
tion décroissante de ~ dans une fraction au moins de l'intervallQ 
allant de :;' = 0 à :~ = 1. Pour certaines valeurs de rje, la courbe 
À(~) passe par un minimum, mais celui-ci ne correspond à aucune 
particularité physique et l'on ne remarque aucun "accident" pour la 
même abscisse sur la courbe potentiométrique (~). 
(*) J. GILBERT, thèse Paris 1956. 
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Mais au point ~ = 1, point d'équivalence où tout l'acide 
aH a été remplacé par le sel ~B , la courbe présente une cas_ure 
nette, quelle que soit la valeur du rapport Kle, ce qui permet un 
dosage conductimétrique facile des monoacides faibles. 
À 
Àe 




Les phénomènes se compliquent lorsqu'il s'agit d'un poly-
acide AH ,et cela d'autant plus que le nombre n des fonctions 
n 
acides est plus élevé. 
a) Dosage potentiométrique 
Si les n fonctions acides ont m~me force, ce qui est 
pratiquement le cas de l'acide sulfurique S04H2 r la courbe a la 
même allure que pour un monoacide; elle ne présente qu'une seule 
inflexion et le dosage potentiométrique est facile. Si au contraire 
/ 
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les fonctions acides sont de forces inégales, elles sont neutrùli-
sées les unes après les autres et la courbe présente une série d'in-
flexions: il y a autant de "vagues" que de fonctions acides. Par 
exemple, pour l'acide orthophosphorique P04H3, la courbe de neutra-
lisation a l'allure suivante: 
"'t- I--- t-
01 -
8 - - -t--I-
" I--+---h~--+ 
1---+-_._'- --_. 
o,z o." o •• 
On note qu'il est difficile de repé~ . 
rer le point d'inflexion correspon-
dant à la troisième acidité, car 
celle-ci est trop faible(K3 = 2,2,10-
13 ) 
mais cela n'empêche pas de doser 
potentiométriquement P04H3 en utili-
sant l'une des deux premières infle-
xions. 
Malheureusement, les premières 
inflexions elles-mêmes ne sont pas 
toujours nettes : il faut que les 
pK successifs différent suffisamment , en pratique de deux unités, 
pour que l'on puisse repérer l'une quelconque des acidités, A la 
limite, lorsque l'on a un plus grand nombre de fonctions acides,les 
constantes de dissociation (K 1, K2 , •• Kn) sont beaucoup trop proches 
les unes des autres et la courbe de neutralisation ne présente pas 
de variation brusque; son allure est donnée par le schéma ci-dessous 
le pH augmentant régulièrement avec 
~ sans"accident" particulier au 
sens mathématique du mot. Dans ce 
cas, il n'est pas possible de déter-
miner l'acidité totale par dosage 
potentiométrique. 
b) Dosages conductimétriques 
Si le nombre n des fonctions acides du polyacide AH 
n 
n'est pas trop grand, il y a autant de points anguleux que de fonc-
tions acides sur la courbe ~\( ~ ) • 
'l, 




Par exemple, n = 3 pour l'acide ortho-
phosphorique P04H3; la courbe de dosa-
ge conductimétrique présente trois 
points anguleux··correspondant à la 
fin des réactions de neutralisation 
de chacune des fonctions. Mais si n 
est assez grand~ la ligne polygonale 
tend, à la limite, vers une ligne con-
tinue courbe. 
Cependant, la fin de la néme réaction 
de neutralisation ( ~ - 1) est encore 
marquée par un point anguleux : il 
est donc possible, même dans ce cas, 
de doser l'acidité totale d'un poly-
acide par voie conductimétrique. 
4.3.2. ACIDITE TOTALE D'UN SOL DE NOIR DE CARBONE 
4.3.2.1. Notions d'acidité totale 
Chaque particule de noir est probablement recouverte d'un 
grand nombre de groupements acides-COOH. Le sol de noir devrait donc 
présenter le caractère d'un polyacide ayant n fonctions acides. C'est 
bien ce que nous vérifions expérimentalement, les courbes de dosages 
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Par conséquent, la détermination de l'acidité totale des 
sols de noir ne peut pas se faire par la méthode pHmétrique. Par 
contre les courbes donnant la conductivité en fonction du nombre de 
centimètres cubes de base ajoutés sont bien déterminéJ s et!: présentent 
un point angulllux (E). 
Nous admettons que le sol est neutralisé quand le point (E) 
est atteint et cfest ainsi que nous définirons l'Acidité Totale des 
sols de noir de carbone. 
4.3.2.2. Validité de la notion d'acidité totale 
Il est nécessaire de vérifier que l'acidité totale ainsi 
définie pour un sol est constante quel que soit le mode opératoire 
adopté. Pour cela des dosages successifs ont été effectués sur le 
meme sol: 
avec des bases différentes 
avec une base à des concentrations différentes 
en diluant le sol lui-même 
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a) Influence éventuelle de la nature de la base 
Un même sol (EO 835 OH) a été dosé successivement avec de la 
soude, de la potasse et de la triethanolamine. Les résultats sont 
rassemblés dans le tableau suivant : 
1 3 . 
Sol EO 535 OH: 6,8 g/l de noir de carbone (Prise de 5 cm )! 
----------------I----------------1------------;----j----------------
Base utilisée Concentration !Nombre de cm de !Acidité totale 
de la base !base ajouté à la!du sol de noir 
!neutralisation Ide carbone 
! 
!---------------- ,---------------- !-----------------!----------------! 
1 
Na OH 2,48 -2 0,49.10 N 
KOH -2 0,95.10 N 2,55 -2 0,50.10 N 
-2 0,95.10 N 2,22 -2 0,42.10 N 
Acidité totale moyenne du sol -2 = 0,47.10 N 
L'acidité totale du sol de noir de carbone ne dépend pas de 
la nature de la base utilisée pour le dosage conductimétr i que. 
b) Influence éventuelle de la concentration de la base 
Un 901 a été dosé avec de la soude et de la potasse à des 
concentrations différentes. Les tableaux suivants rassemblent les 
résultats. 
Sol EO S40 OH 





; Concentration ;Nombre de cm3 de; Acidité totale i Ecart par rap- ; 
° de la base ;soude ajouté à; 1 port à la moyen; 
! ; la neutralisati~ ; ne ° 
!----------------1----------------1-----------------1----------------, 
-2 -2 " 5 • 10 NO, 49 0, 49. 10 N + 2 % 
2,35 -2 0,47.10 N - 2 % 
8 -2 _+ % Acidité totale moyenne du sol ~ 0,4 .10 N 2 00 
Sol EO S40 OH 
(4,4 9/1 c1~ NC dosé par KOH 
----------------1----------------1-----------------1----------------1 
Concentration ;Nombre de cm3 de; Acidité totale; Ecart par rap- , 
de la base ;potasse ajouté à; ; port à la moye~i 
! ; la neutralisa tion! , ne ! 
,----------------1----------------1-----------------1----------------! 
-2 -2 3,8.10 N 0,66 0,50.10 N 
-2 0,953.10 N 2,65 -2 0,50.10 N 
Acidité totale moyenne du sol -2 = 0,50.10 N 
o % 
! Sol EO S3(5_7)OH dosé par Na OH ! 
,--------------,--------------1--------------1--------------1--------------, 
; Concentration; Prise ;Nombre de cm3 ; Acidité ;Ecart par rap-; 
; de la soude ° d'essais ;de soude ajou-; totale ;port à la . 
; 1 ; té à la neu- ; ; moyenne 











-2 0,55.10 N 
-2 0,60.10 N 
-2 0,52.10 
-2 ~O 2,76 0,55.10 
+ 8 % 
6 % 
,----------------------------------------------------------------,---------- 1 
° ' 2 . 
Acidité totale moyenne du s~l = 0,555 .10- N 
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L'acidité totale du sol de noir de carbone ne dépend donc 
22$ de la concentration de la base utilisée pour le dosage conducti-
métri,ue •. 
c) Influence éventuelle d'une variation de la concentration du sol 
Deux sols de noir de carbone préparés séparément ont des aci-
dités totales difîérentes, même si la concentration en noir est la même, 
l'ozonisation d'une suspension n'étant pas une opération strictement 
reproductible. Mais il était intéressant d'étudier l'influence de la 
dilution d'un même sol sur sa conductibilité. Divers échantillons de 
concentrations échelonnées de 4,4 g/l de noir à 0,44 g/l obtenus par 
dilution à partir du même sol EO 840 OH sont dosés conductimétriquement 
par de la soude 5.10- 2 N , puis par de la potasse 4,74.10- 2 N. 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant. Une 
prise initiale de 5 cm3 du sol à 4,4 g/l de noir ayant été diluée avant 
dosage dans un rapport connu pour chaque expérience. 
-2 ( . 3) Dosage par de la soude 5.10 N Pr1ses de 5 cm 
'--~-------~~-'-------------'-------------l~------------,---------~---; Concentratia4 cm3 de soude;Aciditt total~Acidité tot~;Ecart avec la~ 
; du sol dilué; à l'équiva- ;du sol dilué ;du sol de dé-; moyenne . 
; (g/l de noir); lence pour J.q !·par.t ; 
• .! sol dilué . . 
! ! 
1--~----------'~------~-----'-------------1----------~--,-------------. 
. . ·.!2· 2 . 
4,4 0,48! 0,48 1 10 N 0,48.10 N - 1 % 
, 
· -2 -2 2,2 0,45 !0,225.10 N 0,45.10 N - 6 % 
, 
· -2 -2 0,88 0,52 !0,104.10 N 0,52.10 N + 6 % 
, 
· -2 -2 0, 44 0, 49 ! 0, 049 , 10 NO, 49 • 10 N + 1 % 
! !-..... - ..... - ... _~---~----.. ------------ ---------------_ .. _-....-------------------! 
-2 Acidité totale moyenne du sol de départ = 0,485 ,10 N 
- 155 -
EO 840 OH Dosage par [OH 3,8.10-
2 N (Prise de 5 cm3) ! ! 
,-------------,-------------,-------------,-------------,-------------, ;Concentr~tion;cm3 de KOH à ;Acidité tota-;Acidité tota-;Ecart avec la; 
;du sol dilué ;l'équivalence;le du sol ;le du sol de· moyenne . 
;(g/l de noir) ;pour le sol ; dilué . départ 
. idilué· 
!-------------1-------------j-------------1-------------1-------------! 
4,4 0,66 -2 0,5.10 N -2 0,5.10 N 0 
2,2 0,72 -2 -2 8 % 0,27.10 N 0,54.10 N + 
0,88 0,62 1 -2 ;0,094.10 N -2 0,47.10 N 6 % 
0,44 0,65 ' -2 ;0,049.10 0,49.10 -2 N 2 % 
, 1 l ' , 
• • •• il !---------------------------------------------------------------------! 
! Acidité totale moyenne du sol de départ = 0,50.10- 2 N 
L'acidité totale mesurée conductimétriquement est donc propor-
tionnalle à la concentration du sol a plus ou moins 6 % près. 
EN CONCLUSION 
L'acidité totale d'un sol est indépendante de la nature de la 
base et de sa normalité. Elle est de plus proportionnelle à la con-
centration du sol pour des échantillons obtenus par dilution à partir 
de la même solution initiale. 
4.3.3. L'ACIDITE TOTALE EST-ELLE LIEE AUX MICELLES? 
Il fallait s'assurer que l'acidité dosée était due en totalité 
ou en partie aux micelles porteuses de groupements COOH. 
Nous avons cherché à purifier le sol en éliminant toute trace 




Une tentative de purification a été faite en utilisant un 
électrodialyseur en verre pyrex dont le schéma est donné ci-dessous 
Le compartiment médian, contenant le sol à purifier, est sou-
mis, par l'intermédiaire de deux électrodes de platine à un champ électri-
que continu important. Le générateur permet d'appliquer entre les deux 
bornes, distantes de 45 cm une tension variant de 0 à 12.000 volts, tout 
en délivrant jusqu'à 60 milliampères.Sous l'influence de ce champ les 
anions présents dans le liquide intermicellaire traversent la membrane 
et se dirigent vers l'électrode positive, alors que les cations se diri-
gent vers l'électrode négative; l'eau distilléé des compartiments ex-
trêmes devient rapidement conductrice; l'intensité augmente dans de 
fortes proportions c'est ce qui explique la circulation d'eau froide 
autour de l'appareil afin d'éviter des échauffements trop importants 
l'eau distillée est changée périodiquement. 
Nous avons cependant renoncé J à ce mode opératoire à cause du 
phénomène"d'électrodécantationll• En effet, les granules chargés négative-
ment se dirigent rapidement sur la paroi "positive" où la concentration 
en noir de carbone devient très grande ; la rétrogradation de la disso-
ciation entraine une diminution de la répulsion électrostatique des gra-
nules qui précipitent alors par simple phénomène de gravité. Une agita-
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tion sommaire met fin à cette décantation en l'absence de champ électri-
que. Nous avons préféré un autre mode opératoire, à savoir: l'ultra-
filtration. 
4.3.3.2. Ultrafiltration 
La filtration du sol est faite sur membranes à pores très fins 
et sur vide. 
Cette méthode nous permet : 
J>O~IJr.O? d~ 
.". IJotr d~ LArbo ?& 
No • .,..~~.,.. 
H~it'/ 
a) de recu~illir l'ultrafiltrat à des 
fins d'analyse. 
b) de laver sur filtre les particules 
puisque ces dernières se remettent facilement 
en solution. 
Cependant il fallait éliminer l'influence 
éventuelle des impuretés de la membrane 
pour cela nous avons ultrafiltré sur la même 
membrane des quantités successives d'eau 
"permutée", et nous en avons suivi: pH et 
conductivité les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous 
H20 30 cm
3 30 cm3 30 3 30 cm3 30 3 cm cm 
ii.lavages N° ultrafil- (1) ( 2) (3) ( 4) 
trat 
pH 6,65 6,45 7,6 7,3 7,45 6,85 7,20 
----------
... _-------
--------- --------- --------- ---------
----------À 2 ..: 
l-l rnhos 2,6 5,9 4,3 2 1,9 2,6 
Les variations ne sont pas régulières; l'imprécision des mesu-
res pour des valeurs de cet ordre de grandeur peut expliquer ces fluctu-
ations et on peut admettre que ; 
l'influence pertubatrice de la membrane ultrafiltrante est 
négligeable. 
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4.3.3.3. Examen de 1lultra~iltrat 
De nombreux ultrafiltrats ont été dosés conductimétriquement 
et potentiométriquement ; la présence d'un acide ~ort a pu ~tre décellé 
dans tous; en ef~et la courbe conductimétrique présente un minimum très 
marqué et la courbe pHmétrique, un point d'in~lexion vers le pH 7, à 
tangente très inclinée. 
Cependant le minimum de la courbe conductimétrique systématique-
~ ne correspond pas au point dtin~lexion de la courbe pHmétrique, il 
apparatt toujours plus t6t dans l'échelle des abscisses; la neutralisa-
tion a été éf~ectuée avec de la soude puis avec de la triéthanol-amine 
<:\~in que les droites "du sel" soient di~~érentes, et vérifier ainsi qu' au-
cune cassure n'apparait au delà du minimum. Mais l'ultra~iltration d'un 
sol conduit toujours à un ultrafiltrat légèrement teinté, même si nous le 
repassons plusieur9 fois sur la membrane. Il semblerait que des parti-
cules passent ~ à travers le filtre et, à un acide ~ort,pour~n1t s·a)o~ 
ter un "polyacide". La courbe conductimétrique serait alors "la résultante 
des deux tracés "acide fort" et "polyacide ~aible" en petite quantité ce 
qui aurait poure~fet de décaller l'abscisse du minimum. Par contre la 
courbe pHmétrique n'enregistrerait que l'a-
cidité totale dûe en majeure partie à la 
présence de l'acide ~ort. Par conséquent, 
en ce qui concerne llultrafiltrat~ nous tra-
cerons surtout la courbe potentiométrique. 
Le point d'in~lexion a cependant une abscisse 
inférieure à celle du minimum de l'enregis-
trement conductimétrique du sol initial. Là 
encore ce minimum est la résultante des courbes "acide ~ort" et "101yaci,;.. 
des", ce qui est vérifié par le fait que sa position varie en ~onction 
de la dilution. Mais de plus une seule ultra~iltration n'a pu éliminer 
toutes les traces d'acides provenant du liquide intermicellaire ; nous 
avons donc lavé les particules, chaque fois avec une quantité d'eau dis-
tillée égale au volume du sol initial ultrafiltré. Le pH des eaux de la-
vages d'une série d'ultrafiltrations a été mesuré à titre indicatif 
les résultats sont rassemblés dans le tableau de la page suivanta. 
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1 1 1 
;Sol ini- ;Ultrafil-; 1er 2ème 3ème 4ème 
;tial ;trat lavage lavage lavage 
iEo S35 OHi !---------1---------1---------1---------1---------1---------1---------! 
pH 3,25 3,35 6,50 7,25 7,65 7,65 
A partir du troisième lavage, le sol est purifié. Cependant 4 
lavages successifs au minimum . ont été effectués sur chaque sol. 
4.3.3.4. Examen des particules remi~ en solution 
Après quatre lav.ages, les particules restées sur la membrane 
ultrafiltrante sont remises en solution. La solution ainsi obtenue 
est titrée par les deux méthodes. Les courbes sont données page ~bS . 
La courbe conductimétrique a une certaine ressemblance avec celle du 
sol initial. Cependant, le minimum est beaucoup moins marqué, ce qui 
est logique puisque l'on a éliminé l'acide fort du liquide inter micel-
laire, et le rapport x de l'abscisse de la cassure xM par l'abscisse 
du minimum x est passé de l'ordre de 3 pour le so~ initial à environ 5 
m 
pour les particules. La courbe pH-métrique n'a pas la régularité de 
celle de la solution de départ. Elle semble présenter une inflexion qui 
correspondrait au minimum de la courbe conductimétrique, ce qui justifie-
rait le fait que, en diluant le sol purifié, le rapport x reste cons-
tant. On aurait donc en définitive un polyacide qui présenterait une 
discontinuité dans l'échelonnement des constantes K. de dissociation. 
Le tableau suivant rassemble les acidités totales du sol ini-
tial, de l'ultrafiltrat et du sol purifié. 
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" , , , 
iRéférence; Sol Ultrafili Eaux de lavage ; Sol ; 
initi~l trat ;-----ï-----ï-----i-----;purif~ (s.r) . 1 . 2 . 3 . 4 '!(S,P) ,'. ! ! ! ! !!!!
,---------1---------1---------ï---------1-----j-----ï-----j-----j------, 
. . . . . t è . . . . • 
Acidité !EO 535 OH!0,0074 !O,00018 !~ ~k;~! 0 0 0 !O,0084! totale ! ! ! !.I;a~u.u.;;! ! 
16 , 8 g/l aI! 
;!~~_~L~_~~---------~---------~-----~-----j-----~-----4------; 
. . . . t è' . . . . 
! Raménée. !EI) S40 OH!O,0011 !0,00025 !f ~b~! 0 0 0 !0,0012! 
! a 1 g/l d:!! ! a~ ! !! 
, . d C,4,4 g S.I, .no~r e .. . 
! 2,04 g S ,P! 
En définitive, en dosant l'acidité totale des sols de noir de 
carbone non purifiés comme nous l'avons définie au § 4.3.2, nous éva-
luons bien les charges portées par les micelles elles-mêmes; l'acidité 
due au liquide intermicellaire étant nettement plus faible que celle. qui est 
due. aux micelles. 
Quant aux particules remises en solution après filtration, une 
forte proportion ne peut être récupérée et reste sur la. membrane. Celles 
qui sont le plus chargées sont les plus hydrophiles et ce sont probable-
ment celles qui constituent le sol purifié, c'est ce qui peut expliquer 
que l'acidité totale du sol purifié est plus grande que celle du sol 
initial, quand on la rapporte à un gramme de noir. 
1 4.4. RESULTATS \ 
L'oxydation du noir de carbone a sans doute entraîné la forma-
tion de fonctions quinone ou phénol à la périphérie des grains. Mais 
il y a surtout eu apparition d'une acidité notable, liée à la fois à la 
création de groupements superficiels COOH et à la formation d'une cer-
taine quantité d'acides aromatiques à noyaux condensés, présents dans 
le liquide intermicellaire. Ces derniers proviennent sans doute d'une 
"érosion" des grains de noir par l'ozone: certains groupes de cycles 
- 161 -
aromatiques peuvent être séparés du reste du grain par ooupure oxydante 
de quelques liaisons, quand la morphologie looale de la surfaoe s'y pr3te. 
Ces produits de dégradations de poids moléoulaire moyen et à réaotion 
fortement aoide se révèlent difficiles à éliminer par lavage, j;;z.!.1" sui te 
sans doute d'une grande tendance à l'adsorption sur le noir. Mais il 
n'en reste pas moins qu'une farte proportion de l'acidit' totale est liée 
aux mioelles ainsi que nous le montre le dosage des "partioules remises 
en Bolu ti on ". 
La tableau suivant rassemble les résultats oonoernant les 
acidités des "Haut" et des "Fond", 
~!------------------~--------------~I---------------~ ~I 
,Concentration ;Acidité totale ; Acidité totale ; 
, ;en g par litre; du sol ;rnmenée à 1 g de; 
, , , 'noir ' 
!------------------ !---------------- 1------- --------- !--~-------------! 
!"H" ! ! ! 6,8 
-3 4,9.10 N 
! ! 




1,84 c -3 0,06.10 N -4 3,75.10 N 
!-----------_._- !--- !~--------------- !---------------- !---... ------------! 
!"H" ! 
! ! 
7,6 -4 9,2.10 N 
!---!----------------!----------------!----------------! ! ! 
!"F" ! 0,98 O,2S.10- 3N 2,6.10-4N 
! 
!--------------!---!----------------!----------------!----------------! 
! ! ! ! ! 
!"H"! 2,1 3,7 • 10- 3N 17.10-4:u 
! 
!--- !----------------!----------------!----------------! 
! ! ! ! ! 
-3 -4 !" F" ! 
! 




! "H" ! 4,40 - 3 4,9.10 N 
!---!----------------!----------------!----------------! 
! ! ! ! ! 




L'acidité totale par gramme de noir de carbone est toujours 
nettement plus importante pour la partie supérieure "H" que pour la 
partie inférieure "Fil 1 ce qui est logique car les particules les plus 
chargées ont en même temps un caractère hydrophile plus marqué. 
Remarque: Un calcul très approché donne une idée du nombre de groupe-
ments COOH qui sont restés sur les feuillets pseudographitiques. 
Admettons que l'acidité totale soit d'environ 10-3 N/g pour 
la partie "Haut" et 10 fois moins pour la partie "Fond". Un gramme de 
noir contient environ 1,3.10 17 particules, si l'on adopte ô= 1,8 pour 
la densité du noir, et 1 ~(10-6)3 pour le volume d'un grain moyen 
(r = 110 angstr~ms ~10-6 cm) l'ordre de grandeur du nombre de charges 
négatives portées par un grain est alors de 
p = 10-3 x 6 . 1023 = 
1,3.1017 
4 500 groupements 
(et 10 fois moins pour la partie inférieure "Fil). 
"H" 4 500 groupements COOH/grain 
"F" 450 groupements COOH/grain 
La modification apportée par l'ozone à la structure superficielle 
des grains est donc loin d'être négligeable. 
11 
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1 CONCLUSION 1 
5. 1. STRUCTURE DU NOIR ELFO 1 
." 
Le noir ELFO est formé de grains ayant un diamètre moyen de 
220 angstroms et contenant un grand nombre de "cristallites" orientés 
au hasard: chaque cristallite est constitué d'un empilement de 4 ou 5 
feuillets pseudographitiques, c'est-à-dire en réalité de 4 ou 5 molécules 
planes d'hydrocarbures aromatiques à noyaux condensés, distant~s de 
3,64 angstrëms, ceci étant prouvé par les mesures aux rayons X et par 
la conductivité électrique qui confirme bien la présence d'électrons ~ 
délocalisés à l'intérieur de chaque cristallite, les feuillets pseu-
doQraphitiques sont parallèles les uns aux autres, mais désorientés, 
car les RX ne décèlent aucune R"mille de plans réticulaires autre que 
celle que constituent les feuillets pseudographitiques eux-mêmes. 
Il reste à évaluer la·dimension moyenne des cristallites dans 
le plan des feuillets pseudogra~Ditiques. Cela serait sans doute possible 
en étudiant le deuxième maximum du diagramme de diffraction X par la 
formule de WIERL-DEBYE, mais un simple raisonnement chimique donne déjà 
une limite supérieure. Nous avons vu en effet au § 3.5 que le rapport 
C/H était de l'ordre de 10 en Nombre d'atomes; là encore pour que cette 
proportion soit possible il faut admettre un enchainement bidimensionnel 
des noyaux aromatiques q~. conduit à l'édification de molécules planes 
d'hydrocarbures à noyaux condensés. Admettons que cesmolécules ne soient 
pas allongées selon une direction préférentielle et désignons par n le 
nombre de "couronnes" entourant un hexagone central. Il est facile d'éta-
blir par recurrcnce les formules suivantes 
C/H = n + 1 
N = 1 + 3n(n + 1) 
1= (2n+ 1 ).2. 1,42cost 
en appelant N le nombre de cycles accolés et l le diamètre 
en ~gstrëms de la molécule pseudographitiquc 
" 
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Le rapport expériment,ü C/H = 10 pour le noir ELFO conduit élUX nombres 
o 
n '= 9 d'où N = 271 ct l = 4G.A. A preMière vue les "cristallites" se pré-
senteraient donc sous ln. forme de cylindres aplatis constitués par l'~ ... 
pilement ~lén.toire de 4 ou 5 molécules planes d'hydroc.:-.rbures aromatiques 
à noynu",<: condensés, d'u11 dinm0trc voisin de 45 nngstroms et d 'tU'lC hauteur 
voisine de 14 angstl"oms. Naturellement il ne s'agit que de dimensions 
moyennes ct rien n'oblige les molécules d'un~ même cristallite à .:lvoir le 
. rn~me diamètre 
f 
"" 1 
D'autre part les raisonnements classiques de mécanique ondu-
latoire montrent que l'énergie de resonn<1.nce croit plus rapidement que 
le nombre de cycles. Dans le cas présent le feuillet est suf'f'isC11il};lent 
vaste pour engendrer une encrgicqia.r _sœtlrSe a.sef: grande et ex~ilqUér la. 
présence de v.:\lences libres signalées par de nombreux auteurs et vrai-
semblablement responsables de l'influence du noir de carbone sur les pro .. 
priétés du caoutchouc. Ce fait permet de penser que la largeur l donnée 
ci-dessus pour la molécule p'hydrocarburc à noyaux condensés est une 
limite supérieure des dimensions réelles. 
5. 2 n~FLUEHC8 DE L'OZOHISATI01T 
En définitive l'ozonisatiol'l a très peu modifié la dimension 
r.~yennc Dm des particules, une légèrc attaque s'est cependnnt produite 
mais qui n'a altéré ' en rien ln structure interne des particules 
c'est-à-dire la iIlimension et l'org.::misation des cristallites (§ 2-5 
§ 3-5). Par contre l'ncidité totale du noir oxydé en milieu aqueu;~ a 
cons idél'ablemen t augmenté. 
Alors qu'elles décantaient iiDmédiatement ~.vant traitclilent les 
particules restent ensuite en solution eolloIdë'llc pç,rfnitc1i1cnt stable 
sans que lc temps ,,-mène une précipitation quelconque (certains sols sont 
actuelleï;lcnt en observation depuis une nm"lée.) 
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La détermination de l'acidité totale précise d'autre part net-
tement que la partie supérieure "H" est plus acide çt ' beaucoup plus 
stable que la partie inférieure "F" (les définitions des J)U'ties H et ll' 
ayant été données au § 1.2. ) finalement le taux de décantation~ mesure 
la quantitéda DOtr insuffisament oxydé 1 il est fonction décroissante 
de la durée d'ozonisation comme on peut le vérifier à ,artir des valeurs 
données dans le tableau suivant (toutes les solutions contenaient au 
départ 7,5 g de noir dans 750 cm3 d'eau) 
référence Temps Quantité d'ozone Taux de décantation 
d'ozonisation ayant traversée le 
réacteur 1: 
EoS41 0 5 H 13,1 g 29 % 
EoS 42 0 4 H 11,2 g 34 % 
EoS43 0 3 H 8,3 g 38 % 
EoS44 0 2 H 5,6 g 64 % 
EoS45 0 1 H 2,8 g J 85 % 
On peut àe demander dans quel ordre les particules de noir 
sont attaquées par l'agent oxydant. Il semble ~ue les particules attaquées 
soient "choisies" par l'ozone de façon aléatoire: les plus fines donc 
celles qui présentent la plus grande surface spécifique sont oxydées 
les premières c'est 'bien ce que nous a confirmé l'étude granulométrique. 
Il devrait en être de même pour les petits cristallites qui ont une éner-
gie réticulaire plus ' faible et pa~ conséquent une inertie chimique moins 
marquée, mais il est, peu probable , que les cristallites se trouvent ras-
semblées p~r espèces dans certains granules et ce facteur a peu de chances 
de jouer un rôle sensible. C'est pourquoi la diffraction aux rayons X 
ne nous a pas montré de différen'ce dans la ddl]lension des cristalli tes 
entre le j'haut" et le "fond" 
En conclusion nous pouvons affirmer qu!une oxydation 
par l'ozone en mi.1ieu aqueux rend le noir de carbone 
hydrophile par fixation de groupes superficiels COOH 
sans modifier sensiblement la granulométrie ni la 
structure interne aux rayons X 
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